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(54) Silylierte Ferrocenyidiphosphine, an anorganische Oder polymere organiache Trager 

gebundene ailylierte Ferrocenyldiphoephine aowie Metallkomplexe davon, ihre Heretellung 
und Verwendung 

(57) Die Erfindung betiifft Ferrocenyldiphosphin-Liganden mrt einer Sllylengruppe, uber diese Silylengruppe an 
anorganische oder polymere organische Trager gebundene Ferrocenyldiphosphine. deren Herstellung sowie deren 
Metallkomplexe mit Obergangsmetallen wie Rhodiuo) oder Iridium. Die Erfindung betrifft auch die Venwendung dieser 
Komplexe zur Hydrlerung von organischen Doppel oder Dreifachbindungen, insbesondere oleflnischen Doppolbindun- 
gen und Kohlenstoff-Heterodoppelblndungen. Die Komplexe eignen sich insbesondere fur die enantioselektive Hy- 
drlerung unter Verwendung von chiralen Diphosphinen und prochiralen ungesattlgten Verbindungen. 

Die Herstellung dieser Immobllisierten Ferrocenyldiphosphine ist erst durch die Bereitstellung von entsprechend 
f unktionaiisierten Ferrocenyldiphosphinen nioglbh geworden. Diese Verbindungen und ihre Herstellung sind ebenfalls 


neu. 


Ein welterer Gegenstand der Erfindung sind daher auch Verbindungen der Formel I 


Si {R,3)-Z 

/ \ 


R,2 R,2 


(I). 


worin 

Ri C|-Ce-Alkyl, Phenyl oder mit 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl bedeutet; 
Rg, R3, R10 und R,i unabhangig voneinander C^-Gig-Alkyl. Cs-Cig-Cycloalkyl. Phenyl, mit Ci-C4-Alkyl oder C^-C^- 
Alkoxy substituiertes Cs-C^g-^yc'^'^y* "^'^ ^^^^ Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy-SiR4R5R6, Halogen, -SO3M. - 

COgM.-POaM.-NRyRe.-I^NRyRgRglX- oder C^-Cs-Fluoralkyl ein oder mehrfach subslituiertes Phenyl darstellen; oder 
die Gruppen -PR2R3 und -PRiqRii unabhangig voneinander einen Rest der Formel II, Ha, lib oder lie 



CH3 


CH3 


(lla). 



(lib). 



<nc) 


darst lien, und 

R4. R5 und Rg unabhangig voneinander fur Ci-C,2-Alkyl oder Phenyl stehen; 
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Ry und R3 H, C^-Ci2'^'M. Phenyl oder 

R7 und Rq zusammen T tramethylen. Pentamethylen oder 3-Oxa-1,5-Pentylen darstellen. Rg H Oder CX,-C4-Alkyl b - 
deutet; 

die R,2 gteiche oder verschiedene Reste darstellen und unabhangig voneinander -C^g'^^l^l' Ca-CT-Cycloalkyl. Ben- 
zyl Oder Phenyl bedeuten oder zusammen Cg-C^2'A'^I^ bedeuten und 
Ri3 Ci-C.,2*Alkylen oder Phenylen ist, 
M fur H Oder ein Alkalimetall steht, 
X' das Anion etner einbasischen Saure ist, 

Z fur CI. NH2. NH-Ci-C,2-Alkyl. oder fOr eine Gruppe -A-CO-NH-Ri4-Si(Ra)n (ORis)^^ steht. 
wobei 

A NH Oder N(Ci.Ci2-Alkyl) ist. 
R,4 Ci-Ci2"Alkylen bedeutet. 
Ris fur C^-Ci2 AlkyI steht. 
Rfl C,-C4- AlkyI Oder OR, 5 ist. 
n 0. 1 Oder 2 ist; 

und die Veibindungen der Fonmel I in Form ihrer Racemate und Oiastereomeren oder Gemischen von Diastereomeren 
vorliegen. 
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B hr Ibung 

Die Erfindung betrifft Ferrcx^enytdiphosphtn-Liganden mit einer Silylengruppe. uber diese Silylengruppe an anor- 
ganische Oder polymere organische Trager gebundene Ferrcx^enyldiphosphtne, deren Herstellung sowie deren Me- 

s tallkomplexe mit Ubergangsmetallen wie Rhodium oder Iridium. Die Erfindung betrifft auch die Verwendung dieser 
Komplexe zur Hydrierung von organischen Doppel oder Dreifachbindungen, insbesondere olefintsclien Doppelbindun- 
gen und Kohlenstoff-Heterodoppelbtndungen. Die Komplexe eignen sich insbesondere fur die enantioselektive Hy- 
drierung unter Verwendung von chiralen DIphosphinen und prochiralen ungesattigten Verbindungen. 

In der EP-A-0 256 982 wird die enantioselektive Hydrierung von Ketiminen zu optisch aktiven sekundaren Aminen 

10 mil Hilfe von chiralen Dioxolan-lridiumdiphosphinkomplexen als homogenen Katalysatoren beschrieben. Die teuren 
Katalysatoren konnen jedoch nicht oder nur mit aufwendigen Trennmethoden zuruckgewonnen warden, was stets mit 
unerwOnschten Verlusten verbunden ist. Daruber hinaus weisen dIese Katalysatoren im Verlaufe ihrer Verwendung 
einen hohen Aktivitatsverlust auf, so dass die Wieden/erwendung der zuruckgewonnene homogenen Katalysatoren 
unmoglich und/oder unwirtschaftlich ist. Es bestehtdaherein Bedarf an leicht abtrennbaren und wiederverwendbaren 

IS Katalysatoren. deren Aktivitat und besonders deren Selektivitat bei wiederholtem Gebrauch weitgehend erhalten blei- 
ben. 

In der EP-A-0-496 699 und der EP-A-0 496 700 werden Silangruppen enthattende Dtoxolan- und Pyrrolidin-Di- 
phosphine sowie deren Rhodium-oder Iridlum-Komplexe beschrieben, die an ein anorganisches Tragermaterial wie 
zum Beispiel Silikate fixiert werden. ^4an erhatt auf diese Weise bei der Hydrierung eine heterogene Reaktk>nsmi- 

20 schung, aus der sk;h nach beendeter Reaktion der anorganisch fixierte Katalysator leicht abtrennen lasst. 

Andererseits sind auch polymere Tragermaterialien bekannt geworden, bei denen sich die Diphosphinkomponent 
an einem copotymerisierbaren Baustein befindet, der dann zusammen mit anderen Monomeren copolymeristert wird, 
so dass das Diphosphin oder sein Metaltkomplex direkt in der Polymerkette gebunden stnd. 

K. Achiwa beschreibt in J. Chem. Japan Soc., Chemistry Letters, Seiten 906 bis 908 (1 978) Polystyrolcopolymer . 

25 deren Benzolreste mrt Rhodium komplexierte Pyrrolklin-di- phosphin-N-carbonylgruppen enthalten. Die Synthese der 
Monomeren ist echwierig und die Hydrierung von prochiralen Olefinen mit diesen heterogenen Katalysatoren ist, ver> 
glichen mit nkhX polymer gebundenen Katalysatoren, mit einer Emiedrigung der Aktivitat. der Produktivitat und d r 
Enantioselektivitat verbunden. Die Pyrrolidin-Diphosphin Liganden sind uber eine para-Amid Btndung direkt am Ben- 
zolrest des Styrols fixiert. das den einen Teil des Copolymerisats bildet, wahrend der andere Teil des Copolymergerusts 

30 durch Hydroxyethylmethacrylat gebildet wird. Durch diese direkte Bindung an das Polymergrundgerust ist die Beweg- 
lichkeit des Diphosphin-Liganden stark etngeschrankt, was sich negativ auf die katalytischen Eigenschaften auswirtcen 
kann. 

Ein weiterer Nachteil dieses Fixierungskonzepts besteht darin. dass das Polymer neu aufgebaut werden muss, 
was aufwendig ist und zu nicht exakt vorhersehbaren Eigenschaften bezuglich Loslichkeit in organischen Losungs- 
35 mrttein, Abtrennbarkeit oder Fallbarkeit nach der Hydrierreaktion fuhrt. Ein derartiger Polymeraufbau begunstigt die 
teilweise lnklusk>n des katalytisch aktiven Tails und fuhrt somit zu einer welter reduzierten Aktivitat und Produktivitat. 

W. R. Cullen et. al. beschreiban in J. of Organometallic Chemistry, 333 (1 987), 269-280 Ferrocenderivate wie zum 
Beispiel N.N-Dimethyl-1-(2-diphenylphosphinoferrocenyl)ethylamin. das direkt an eine oxidierte Poiystyrrol Gruppe 
gebunden ist. Bei der dort vorgeschlagenen Arbeitsweise werden maximal 20% des eingesetzten Ferrocenderivate 
40 an den polymeren Trager gebunden und der Ferrocenylligand wird unspezifisch und unselektiv teilweise uber den 
einen oder den anderen Cyclopentadienylring am Polymer gebunden. Durch die direkte Bindung an das Polymergerust 
isl die Beweglichkeit des Phosphinliganden ebenfalls eingeschrankt. 

Andererseits lassen sich organische polymere Materialien mit hoheren Mengen der katalytisch wirksamen Verbin- 
dungen belegen als anorganische Trager, was bedeutet, dass weniger Katalysatomnasse f Qr die Hydrierungsreaktion 
45 eingesetzt werden muss. 

Im Hinblickdaraut erschelntes wunschenswert, von Tragermaterialien mit bekann ten Eigenschaften auszugehen 
und diese so mit katalytisch aktiven Verbindungen zu modifizieren, dass die Eigenschatten nur geringtugig verandert 
werden und keine Inklusionen oder anderweitige Veranderungen am katalytisch aktiven Teil auftreten. 

Dabei konnen je nach Hydrierungsreaktion anorganisch oder organisch gebundene Ferrocenyldiphosphinliganden 
50 vorteihafter sein. 

Die zu katalysierende Reaktion lasst sich beispielsweise im Fall polymergebundener Ferrocenyldiphosphinligan- 
den durch die Wahl des Polymeren heterogen oder homogen fuhren. Das Polymer kann so gewahit und auch nach- 
tragiich gezielt so nrxxiifiziert werden, dass sich der Katalysator nach der Reaktion leicht abtrennen und wiederver- 
wenden lasst. Die Katalysatoren konnen mehnmals wiedereingesetzt werden. Durch die Wiahl des Polymeren lasst 
ss sich d r Katalysator optimal an das R aktionsm dium wahrend d s Hydri rungsschritts anpass n und danach voll- 
standig abtr nnen, was insbesondere fur grosstechnisch durchg fuhrt Hydri rungen von Bedeutung ist. 

in all nFali nwirddi RuckgewinnungderenthaltenenEdelmetall eri ichtert.werwi der Katalysator nach haufiger 
Rezyklierung gewechsett werden muss. 
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Es wurd nun g funden, dass ausgeh nd von F rrocenykJiphosphinen. die einen organischen R st Qb r in 
Silylengruppe an einem Cydopentadienylring gebunden enthalten. funktlonalisierte Ferrocenyldiphosphin-Liganden 
erhalten werden. die sowohl an anorganischen wie auch an polymeren organisch n Trageimaterialien imnnobiiisiert 
werden konnen. Die innnrK)bilisierten Ferrocenyldiphosphin-Liganden bilden mit Rhodium und Iridium Komplexe, die 

5 als hochwirksame Katalysatoren in enantioselektiven Hydrierungen von Kohlenstoff-Kohlenstoff . Kohlenstoff-Slickstoff 
Oder Kohienstoff-Sauerstoff Doppelbindungen eingesetzt werden konnen. Die Selektivitat und die Gesamtausbeute 
sind tur immobilisierte Systeme uberraschend hoch. Die Iridium Katalysatoren sind insbesondere fur die Iminhydrierung 
sehr gut geeignet, da sie die deutlich hochste Aktivitat, Selektivitat und die hochste Katalysatorproduktivttat im Vargleich 
zu anderen immobilisierten Systemen aufweisen. Die Katalysatoren konnen lebht aus der Reaktionsldsung abgetrennt 

10 und wieder eingesetzt werden. Es treten nahezu kelne Metallverluste auf . Daher lassen sich mit diesen immobilisierten 
Katalysatoren insbesondere grosstechnische Hydrierungen wirtschaftllch durchfuhren. 

Die Herstellung dieser immobilisierten Ferrocenyldiphosphine ist erst durch die Bereitstellung von entsprechend 
funktionalisierten Ferrocenyldiphosphinen moglich geworden. Diese Verbindungen und ihre Herstellung sind ebenfalls 
neu. 

IS Ein Gegenstand der Erfindung sind daher Veri3indungen der Fonmel I 


20 ^ ^ 

Fe PR,^„ 


CHR, PRjRa 


3S 


40 


/ \ 

«12 Rl2 (I). 

worin 

Ri Ci-Ce-AlkyI, Phenyl oder mil 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl oder C,-C4-AIkoxy substituiertes Phenyl bedeutet; 
30 R3, R^Q und R^, unabhangig voneinander Ci-Ci2-Alkyl. Cs-C^g'^y^'^'M. Phenyl, mit C,-C4-Alkyl oder C,- 

C4-Alkoxy substituiertes C5-Ci2-C^yck>alkyl oder mit eIn bis drel Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy. -SiR4RsR6. Halogen. 
-SO3M. -COgM. -PO3M. -NR7R8 .-[^NRTReRol^^" o^er Ci-Cg-Fluoralkyl ein oder mehrfach substituiertes Phenyl 
darstellen; oder die Gruppen -PR2R3 und -PRiqRii unabhangig voneinander einen Rest der Formel II. lla, lib oder 
lie 


(H). ' (lla). ^^-^ (lib). — ^ (He) 

darstellen, und 

R4, R5 und Re unabhangig voneinander fur C^-Cig-Alkyl Oder Phenyl stehen; 
45 und Rg H. Ci-Ci2-Alkyl. Phenyl oder 

R7 und Re zusammen Tetramethylen. Pentamethylen oder 3-Oxa-1 .5-Pentylen darstellen, 
Rg H Oder Ci-C4-Alkyl bedeutet; 

die R12 9l®*che Oder verschiedene Reste darstellen und unabhangig voneinander -C,2-Alkyl, Cs-Cy-CycloalkyI, 
Benzyl oder Phenyl bedeuten oder zusammen C5-Ci2-Alkylen bedeuten und 
50 C^-C-12-Alkylen Oder Phenylen ist, 

M fur H Oder ein Alkalimetall steht, 
X~ das Anion einer einbasischen Saure ist, 

Z fOr CI. NHg. NH-Ci-Ci2-Alkyl, Oder fur eine Gruppe -A-CO-NH-R,4-Si(Ra)„ (ORi5)3.n steht. wobei 
A NH Oder N(C^-C^2 -AlkyI) ist, 
ss Ri4 Ci-Ci2-Alkyl n bed utet, 

R^s fur C^-Ci2 AlkyI steht, 
RaCi-C4-Alkylod rORigist, 
n 0, 1 od r 2 ist; 
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und die Verbindung nderForm IlinFormihr r Rac mate und Diast reomeren oder G mischen von Diaster o- 
meren vorliegen. 

in der Bedeutung von AlkyI ist vorzugswetse linear. Es enthalt bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Beispiele fur dieses 
5 AlkyI sind Methyl. Ethyl, n- und i-Propyl. n-. 1- und t-Butyl. Pentyl. Hexyl. Heptyl und Octyl. Bevorzugt sind Methyl und 
Ethyl und besonders bevorzugt ist Methyl. 

Ri enthalt ats substrtuiertes Phenyl bevorzugt 1 oder 2 Substltuenten. Alkylsubstituenten konnen zum Beispiel 
Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl sein; bevorzugt sind Methyl und Ethyl. Alkoxysubstituenten konnen zum 
Beispiel Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-. i- und t-Butoxy sein; bevorzugt sind Methoxy und Ethoxy. In einer 
10 Gruppe von Verbindungen der Formel I steht R| vorzugswelse fOr Phenyl oder mit 1 oder 2 CTC4-Alkyl oder 0^-04- 
Alkoxy substltuiertes Phenyl. 

R3. Rio Bedeutung von AlkyI konnen linear oder verzweigt sein und sle enthalten bevorzugt 1 

bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Beispiele fur dieses AlkyI sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- 
und t-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl. Octyl. Nonyl, Decyl, Undecyl und Dodecyl, Bevorzugt sind Methyl, Ethyl, n- und i- 
is Propyl, n-, i- und t-Butyl. Wenn R2. R3 und/oder R^o und R,, gleteh sind, bedeuten sie als AlkyI besonders bevorzugt 
I-Propyl Oder t-Butyl. 

R2» ^3' f^io urtcJ in der Bedeutung von Cyck>alkyl enthalten bevorzugt 5 bis 8. besonders bevorzugt 5 Oder 6 
Ring-C-Atome. Beispiele f Or Cyck>alkyl sind Cyclopentyl, Cyctohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl. CyckxJecyl und Cyck>- 
dodecyl. Bevorzugt sind Cyclopentyl und Cyctohexyl und besonders bevorzugt ist Cyclohexyl. 
20 Das CycloalkyI kann substltuiert sein, zum Beispiel mit 1 bis 3 AlkyI- oder Alkoxy-Substrtuenten, Beispiele fur 

solche Substituenten sind zuvor angegeben worden. Bevorzugt sind Methyl und Ethyl sowie Methoxy und Ethoxy 
Beispiele f Or substltuiertes Cyck>alkyl sind Methyl- und Methoxycyclopentyl und -cyctohexyl. 

R2. F^3, Rio und R11 konnen unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substltuiertes Phenyl bedeuten. In der 
Bedeutung von substituiertem Phenyl enthalten sie bevorzugt 1 2, oder 3 Substituenten. Sofem das Phenyl 2 oder 3 
2S Substituenten enthalt, konnen diese gleich Oder verschieden sein. 

Beispiele fur die Substituenten AlkyI und Alkoxy sind zuvor angegeben worden; bevorzugte AlkyI- und Alkoxysub- 
stituenten fOr Phenyl sind Methyl, Ethyl sowie Methoxy und Ethoxy. 

Wenn der Phenyl-Substrtuent Hatogen bedeutet. so handelt es stoh bevorzugt urn -F. -CI und -Br. 

Wenn der Phenylsubstituent Cj-Cg -FluoralkyI bedeutet, handelt es sich urn ganz Oder teilweise fluoriertes C^-Cg- 
30 AlkyI Beispiele hierfur sind die Stellungsisomeren von Mono- bis Decafluorpentyl, Mono- bis Octafluorbutyl. Mono- 
bis Hexafluorpropyl. Mono- bis Tetrafluorethyl sowie Mono- und Difluormethyl. Unter den teilweise fluoriererten AlkyI- 
resten sind solche der Formein -CF2H und -CF2(Ci-C4-Alkyl) besonders bevorzugt. Besonders bevorzugt ist ein per- 
fluoriertes Alkyl. Beispiele hierfur sind Perfluorpentyl, Perfluorbutyl. Perfluorpropyl. Perfluorethyl und insbesondere 
Trifluormethyl. Die mit Fluor substituierten Alkylgruppen sind bevorzugt In den 3-, 4- und 5- Stellungen gebunden. 
^ B4. R5 und Rg konnen lineares oder verzweigtes AlkyI sein. das bevorzugt 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 

4 C-Atome enthaft. Beispiele fur AlkyI sind zuvor angegeben worden. Bevorzugtes AlkyI ist Methyl, Ethyl. n-Propyl, n- 
Butyl und t-Butyl. Besonders bevorzugt steht der Substituent -SiR4R5R6 fur TrimethylsilyL 

Unter den sauren Phenyl-Substituenten -SO3M, -CO2M und -PO3M ist die Gruppe -SOsM bevorzugt. M steht 
bevorzugt fur H, Li, Na und K. 

40 R7 und Rg enthalten als AlkyI bevorzugt 1 bis 6, besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Das AlkyI ist bevorzugt 

linear. Bevorzugte Beispiele sind Methyl, Ethyl. n-Propyl und n-Butyl. R9 stellt als AlkyI bevorzugt Methyl dar. 
X- stellt als Anion einer einbasischen Saure bevorzugt Ch. Br oder das Anton einer Carbonsaure dar. zum Beispiel 
Formiat, Acetat. Trichtoracetat oder Trifluoracetat dar. 

Bevorzugte Beispiele fOr R2, R3, Rio unci R^^ als substltuiertes Phenyl sind 2-Methyl-, 3-Methyl-. 4-Methyl-. 2- 

45 Oder 4-Ethyl-. 2- Oder 4-i-Propyl-. 2- oder 4-t-Butyl-, 2-Methoxy-, 3-Methoxy-, 4-Methoxy-, 2- oder 4-Ethoxy-, 4-Trime- 
thylsilyl-, 2- Oder 4-Fluor-, 2,4-Difluor-. 2-oder 4-Chlor-, 2,4-Dichlor-. 2,4-Dimethyl-. 3,5-Dimethyl-, 2-Methoxy'4-me- 
thyl-. 3,5-Dimethyl-4-methoxy-, 3,5-Dimethyl-4-(dlmethylamino)-, 2- oder 4-Amino-, 2- oder 4-Methylamino-, 2-'Oder 4- 
(Dimethylamino)-, 2- oder 4-SO3H-, 2- oder 4-S03Na-, 2- oder 4-[^NH3CI]-, 3.4.5-Trimethylphen-1 -yl. 2,4,6-Trimethyl- 
phen-1-yl, 4-Trifluomethyl-phenyl oder 3,5-Di-(trifluormethyl)-phenyl. 

so Wenn R2 und R3 gleich sind, bedeuten R2 und R3 bevorzugt Phenyl, Cyclohexyl, 2- oder 4-Methylphen-1 -yl. 2- 

oder 4-Methoxyphen-1-yl, 2- oder 4-(Dimethylamino)phen-1-yl, 3,5-Dimethyl-4-(dimethylamino)phen-1-yl und 3.5-Di- 
methyl-4-methoxyphen-1 -yl. 

Wenn Rg und R3 verschieden sind. bedeuten Rg bevorzugt Phenyl und R3 bevorzugt Cyclohexyl, 2- oder 4-Me- 
thylphen-1-yl. 2- oder 4-Methoxyphen-1 -yl. 4-(Dimethylamino) phen-1-yl. 3,6-Dimethyl-4-(dimGthylamino)phen-1-yl, 
ss 3.5-Dimethyl-4-methoxyph n-1 -yl oder 4-t-Butylphen-1 -yl. 

In ein rb vorzugten AusfQhrungsform bedeuten Rg und R3 glerche R st und bedeuten Cycloh xylod r Phenyl. 

In in r besonders b vorzugt n AusfOhrungsform bedeuten in Form I I B, Methyl und Rg und R3 j Cyclohexyl 
Oder Phenyl. 


S 


EP 0 729 969 A1 


4 


Wenn R^q "^ii 9* sind, bed ut n R^q ""^ '^ii bevorzugt Cycloh xyl. t-Butyl. 2- Oder 4-Methylph n-1-yl. 
2- Oder 4-Methoxyphen>1-yl, 2- Oder 4-(Dimethylamino)phen-1-yl. 3.5- Dimethyl -4- (dimethylamino)phen-l-y I und 
3.5-DimethyM-methoxyphen-1 -yl. besonders bevorzugt aber Cycbhexyl. 4-Methylphen-1-yl und t-Butyl. 

Wenn R, o und R,, verschieden sind. bedeuten R, o bevorzugt Phenyl und R,, bevorzugt Cyclohexy 1. 2- oder 4-Me- 
5 thylphen-1-yl. 2- oder 4-Methoxyphen-1 -yl. 4-(Dinnethylamino)phen-1-yl. 3.5-Dimethyl-4-(dimethylamino)phen-1-yl. 
3,5-Dimethyl-4-methoxyphen-1-y! oder 4-t-Butyl-phen-1-yl. 

Bei einer besonders bevorzugten Gruppe von Verblndungen der Fonmei I bedeutet R} Methyl und R2 und Ra je 
Cyclohexyl oder Phenyl und R^o und R,, stehen fur Phenyl, Cyclohexy! oder t-Butyl. 

Bevorzugt bedeutet R^ 2 C|-C4-Alkyl, besonders bevorzugt Methyl. R^a steht bevorzugt fur CyO^ Alkylen, beson- 
10 ders bevorzugt fOr Propylen. 

Bevorzugt bedeutet R^4 O^-C^-Aik^len. 

Bevorzugt ist R^g 0^-04- Alky I, besonders bevorzugt Methyl. 

Bevorzugt bedeutet R^ OR^s . 

Die Erfindung betrlfft auch ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, das dadurch gekenn- 
is zeichnet ist» dass man In einem ersten Schritt 


20 



(III) 

2S 

a) Verbindungen der Fonfnel III in einem inerten organischen Ldsungsmlttel in Gegenwart etnee Amin-Komplex- 
blldners fur Lithium in bekannter Weise mit Butyl-Lithium lithiiert, anschliessend das Reakttonsprodukt mit ernem 
Gemisch der Verbindungen der Formel IV CIPRiq Rh OV) und V CISi(R,2)2-(Ri3)-CI (V) zu Verbindungen der 
Formel VI 

30 

^Si R„ CI 

(VI) 

40 

umsetzt; in einem zweiten Schritt 

b) Verbindungen der Formel VI in einem organischen Ldsungsmlttel mit Veibindungen der Formel VII HPR2 R3 
(VII) zu Verbindungen der Formel la 


35 


46 


so 



«i2 R« (la) 

ss urns tzt; 

c) Verbindungen der Form I la mit Verbindungen der Form I VIII NH2(Ci-Ci2*Alkyl) (VIII) zu V rbindungen d r 
Formel lb 
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IS 


20 


35 


40 


CHR, 

^PR,R, 


-NH(C,-C,j)AIkyt 

(lb) 


Oder Verbindungen der Formal la zunachst mit K-Phthalimld und anschliessend mil Hydrazin zu Verbindungen der 
Formel Ic 



umsetzt und gegebenenfalls in einem weiteren Schritt 
d) Verbindungen der Formel lb oder Ic mit 
ss etner Verblndung der Formel IX (Ra)n(Ri60)3-nSi-Ri4-NCO (IX) zu Verbindungen der Formel Id 


.CHR, 

30 F0 Pf'io'^ii 


Si (R«)-A— CO-NH4l„.SKOR^ (R,)^ 

/ \ ^ 

R« «« (Id) 

umsetzt. wobei die Reste R^. R,. R2. R3, Rio» ^n. Ri2» ^13* ^14* ^^is. A und n die vorstehend angegebenen 
Bedeutungen haben, einschliesslich der bevorzugten Ausf uhrungsformen. 


Ein Beispiel fur einen Amin Komplexbildner f Or Li ist N.N.N.N-Tetramethylethylendiamin 

Die Verbindungen der Formel III, IV, V, VII. VIII und IXsind bekannt und teilweise im Handel erhaltlich. Sie konnen 
ansonsten nach den in der Literatur beschriebenen Vertahren hergestellt werden. 

Die Verbindungen der Formein VI, la. lb, Ic und Id sind neu, Gegenstand der Erflndung und werden von der Formel 
45 I umtasst. Sie stellen wichtige Zwischenverbindungen fur an anorganischen Oder organlschen polym^ren Tragerma- 
terialien immobilislerbare Ferrocenyldiphosphine sowie deren Rhodium und Iridium Komplexe dar. 

Das Vertahren zu ihrer Herstellung ist insbesondere im Reaktionsschritt a) ebentalls neu und Gegenstand der 
Erfindung. Die Reaktionsschritte b), c) und d) stellen Analogie vertahren dar, die beispielsweise tur b) in der EP-A-612 
758. fur d) in der EP-A-496 699 beschrieben sind. Der Schritt c) ist dem Fachmann aus gangigen Lehrbuchem der 
so organischen Chemie bekannt 

Bevorzugt liegt das Gemisch von Verbindungen der Formel IV und V im Reaktionsschritt a) in einem Molverhaltnis 
von 1:10 bis 10:1 vor, besonders bevorzugt von ; :1 bis 10:1. 

Bevorzugt wird der Reaktionsschritt a) bei einer Temperatur von -40**C bis +70*C durchgefuhrt , besonders be- 
vorzugt wird das Gemisch der Verbindungen der Formel IV und V bei einer Temperatur von 0** C bis -40** C zugegeben, 
55 ganz besond rs b vorzugt b i in r T mperatur von 0" C bis -15* C. 

Besond rs b vorzugt ist di V rblndung der Formel V im Reaktionsschritt a) 1 -(Dimethytehlorsilyl)-3-Chlorpropan. 

Der Reaktionsschritt b) ist beispielsweise in der EP-A-612 758 beschrieben. Die R aktionstemp ratur im Schritt 
b) kann zum Betspi 1 20 bis 1 50 <*C. bevorzugt 40 bis 100 b tragen. Als Losungsmittel eignen sich polare prottsch 
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und aprotische Losungsmitt I, di ail ineod r in Mischung von zwei od rmehr r n Ldsungsmittein v rwend tw rd n 
konnen. Einige Beispiele fur Losungsmittel sind Alkanole wi zum Beispiel Methanol und Ethanol. und Carbonsauren 
wie zum Beispiel Ameisensaure und Essigsaure. 

Die Verblndungen der Formel la bis Id werden als Racemate. retne Enantiomere Oder Gemlsche von Enantiomeren 
s erhalten. Racemate und Gemische von Enantiomeren konnen mittels bekannter M .thoden in die Stereoisomeren ge- 
trennt werden, wobei im allgemeinen chromatographische Methoden bevorzugt werden. 

Die Isolierung und Reinigung der Verbindungen der Fonmel I erfolgt nach an sich bekannten Methoden, zum Bei- 
spiel Destination, Extraktion, Kristallisation und/oder chromatographischen Methoden. 

In einer bevorzugten VerfahrensausfQhmng wird im Reaktionsschritt c) Hydrazin als Hydrazinhydrat eingesetzt. 
10 Im weiteren smd die Verfahrensbedingungen in den Beispielen naher ausgefuhrt. 

EIn weiterer Gegenstand der Erfindung sind Metallkomplexe der Formel Xa und Xb von Rhodium Oder Iridium mit 
den Verbindungen der Formel I 


IS 


^12 ^12 (Xa), (Xb), 

ss wobei R,, R2. R3, Rio. R11 . R12 F^i3 ""d Z die vorstehend angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen haben; 

Y fur zwei MonooteTinliganden oder einen Dienliganden eteht; 
Me Ir Oder Rh bedeutet; 
D -CI. -Br, -I darsteltt; 

E' das Anon einer Sauerstoffsaure oder Komplexsaure ist. 

30 

Bevorzugt sind Metallkomplexe, bei denen Yfur 1,5-Hexadien, 1 ,5-Cyclooctadien oder Norbomadien steht. 
Bevorzugt steht in den erfindungsgemassen Metal! kompiexen D fur -CI oder -Br 

In den bevorzugten Metallkomplexen steht E- fur CI04\ CF3SO3-. CH3SO3-. HSO4. BF4-. B(Phenyl)4- . PFe". SbCle*. 
AsFg- Oder SbFg-. 

3S Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Vertahren zur Herstellung von Metallkomplexen, das dadurch ge- 

kennzeichnet ist, dass man Verbindungen der Fonmel I mit einer Metallverbindung der Formel [Me(Y)D]2 oder Me(Y)2* 
E- umsetzt. worin Me Rhodium oder trkJium bedeutet und Y. D und E* die vorstehend angegebenen Bedeutungen und 
Bevorzugungen haben. 

Die Umsetzung wird vorteilhaft unter Inertgasatmosphare, zum Beispiel Argon, und zweckmassig bei Temperatu- 
40 ren von 0 bis 40 •C, bevorzugt bei Raumtemperatur vorgenommen. Vorteilhaft wird ein Losungsmittel oder Gemisch 
von Ldsungsmittein mitvenfvendet, zum Beispiel Kohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol, Xylol), halogenierte Kohlenwas- 
serstoffe (Methylenchlorid, Chtoroform, Tetrachlorkohlenstoff. Chlorbenzol), Alkanole (Methanol, Ethanol. Ethylengly- 
kolnrionomethylether), und Ether (Diethylether, Dibutylether, Ethylenglykoldimethylether) oder Gemische davon. 

Die Verbindungen der Formel Xa und Xb stellen bereits homogene Katalysatoren dar die f Or Hydrierungen von 
45 ungesattigten organischen Verbindungen eingesetzt werden konnen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind anorganische oder organische polymere Tragermateriallen, an die 
Ferrocenyldiphosphine gebunden sind, die dadurch gekennzeichnet sind, dass in den 1.2- Stellungen des einen 
Cyclopentadienylrings tertiare Phosphingruppen gebunden sind. von denen eine direkl und die andere Obereine Grup- 
pe CHR, am Cyclopentadlenylring gebunden ist und am anderen Cyclopentadienylrest eine Silylengruppe -Si(Ri2)2" 
so R13-A- uber das Si-Atom gebunden ist. die das eine Ende einer organischen Bruckengruppe bildet und an deren an- 
derem Ende der anorganische oder polymere organische Trager uber die Gruppe A direkt oder uber eine zusatzlich 
weitere Gruppe gebunden ist, wobei die Reste A. vorstehend angegebenen Bedeutungen und Bevor- 

zugungen haben. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemassen Tragermateriallen. das dadurch 
ss gek nnzeichnet ist, dass man ein F rroc nyldiphosphin. das in d n 1 , 2 - Stellungen d s einen Cyclop ntadienylrings 
t rtiar Phosphingruppen g bund n enthatt, von denen ein direkt und di andere uber eine Gruppe CHR^ am Cyclo- 
pentadienylring gebund n ist und am ander n Cyck)pentadi nylr st eine Silylengruppe -Si(R,2)2'^i3*^" ^® 
Atom gebunden nthalt. mit d r -SiCR^ 2)2*^1 d*A'^''^PP^ 
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a) dir kt mit d n Ine kovalente Bindung bildenden Gruppen eines anorganischen od r polymer n organischen 
Tragermaterials umsetzt; oder 

b) die Gruppe -Si(Ri2)2-Ri3-A- zunachst mit iner dif unktionellen Bruckengruppe umsetzt und diese dann mit den 
eine kovalente Bindung bildenden Gruppen eines anorganischen oder polymeren organischen Tragennaterials 
umsetzt. 

Der Begriff tertiare Phosphingruppe bezeichnet ein mit 3 Kohlenstoffatomen verbundenes Phosphoratom wie es 
zum Beispiel in H. Beyer Lehrbuch der organischen Chemie, S. Hirzel Verlag Leipzig. Ausgabe 1968 auf Seite 138 
def iniert ist 

Eine bevorzugte Gruppe wird durch ein polymeres organisches Material mit wiederkehrenden Strukturelementen 
der Formel XI gebildet 


A, . R2 . R3. Rio. Rn . R12 Ri3 vorstehend angegebene Bedeutung haben; Q eine von einem Diisocyanat 
gebikjete BrOckengruppe bedeutet; 

PM der Rest eines polymerbildenden Monomeren ist, welches direkt oder in einer Seilenkette eine Hydroxylgrupp 
Oder eine Primar- oder Sekundaramingruppe als f unktionelle Gruppe gebunden enthalt, die uber eine von einem 
Diisocyanat gebildete BrOckengruppe Q an das Diphosphin gebunden ist 

Die Diphosphmreste der Formel I konnen als Enantiomerengemische vorliegen. bevorzugt sind Polymere die Reste 
der Formein in Form der optisch aktiven R.R-. S.S-. R.S- oder S.R-lsomeren, bezogen auf die Stellung der Phosphin- 
Gruppen enthalten. 

Die Wahl des Diisocyanats zur Bildung der Bruckengruppe Q ist an sich unkritisch. Insbesondere kann die Bruk- 
kengruppe Q durch wenigstens 2 C-Atome gebildet werden. Geeignete und grosstechnisch verf ugbare Diisocyapate 
sind beispielsweise in Houben Weyl. Makromolekulare Stoffe. Band E 20, Seiten 1587 bis 1583 Ausgabe 1987 be- 


Bevorzugt sind Diisocyanate. deren Bruckengruppe Q durch ein lineares oder verzwelgtes unsubstituiertes oder 
ein Oder mehrlach mit C^-Cq -Alkyl, C^-Ce -Alkoxy substituiertes aliphatisches Cg-Cgo -Alkyl. unsubstituiertes oder mit 
C,-Ce -Alkyl, C^-Cg -Alkoxy ein oder mehrfach substituiertes Ca-Cg-CyctoalkyI oder Heterocycloalkyl. mit unsubstitu- 
iertem oder mit 0,-06 -Alkyl, C^-Og -Alkoxy substituiertem C3-C8 CycloalkyI oder Heterocycloalkyl unterbrochenes 
lineares oder verzweigtes unsubstituiertes oder mit 0^-0^ -Alkyl. C^-Ce-Alkoxy substituiertes aliphatisches G2-O20 
-Alkyl. unsubstituiertes oder mit C^-Ce - Alkyl, 0^-06 - Alkoxy ein oder mehrlach substituiertes Phenyl. Naphthyl. Biphe- 
nyl Oder Ca-Cio Heteroaryl, durch Phenyl. Naphthyl oder C^-C^q Heteroaryl unterbrochenes lineares Oder verzweigtes 
unsubstituiertes Oder mit C^-Cq -Alkyl. C^O^ -Alkoxy substituiertes aliphatisches Cg-Cgo-AIkyI gebildet wird. 

HeterocyctoalkyI bedeutet z. B. Pyrrolidin, Piperidin. Morpholin, Oxazolidin. Dioxolan, oder eine IsocyanursSure- 
triestergruppe. 

Heteroaryl bedeutet beispielsweise Pyridin, Pyrlmidin, Pyrrol. Furan. Imidazol. Pyrazol oder Triazin. 

Besonders bevorzugte Diisocyanate sind 1 ,6-Bis-(jsocyanat]-hexan, 5-lsocyanat-3-(isocyanatmethyl)-1 .1 ,3-trime- 
thylcyclohexan. 1 ,3-Bis-[5-isocyanat-1 .3.3-trimethyl-phenyn-2,4-dioxo-1 ,3-diazetidin. 3,6-Bis-[9-isocyanat-nonyl]- 
4.5-di-(1-heptenyl)-cydohexen, Bis-[4-isocyanat-cyclohexyl]-methan, trans-1 ,4-Bis-[isocyanat)-cyclohexan, 1 ,3-Bis- 
[isocyanatmethylj-benzol, 1 ,3-Bis-[1 -isocyanat-1 -methyl -ethyl]-benzoi, 1 .4-Bis-[2-isocyanatethyll-cycIohexan, 

1 .3- Bis-(isocyanatmethyl]-cyclohexan. 1 ,4-Bis-[1 -isocyanat-1 -methylethylj-benzol. Bis-fisocyanatJ-isododecylbenzol. 

1 .4- Bis-|isocyanat]-benzol, 2,4-Bis[isocyanat]-toluol. 2:6-Bis-Iisocyanat]-toluol, 2.4-/2,6-Bis-[isocyanat]-toluol. 2-ethyl- 
1.2.3-tris-[3-isocyanat-4-methy!-anilinocarbonyloxyl-propan. N,N*-Bis-(3-isocyanat-4-methylphenyl]-hamstoff. 
1 .4-Bis-[3-isocyanat-4-methylphenyl]-2,4-dioxo-1 .3<liazetidin. 1 .3.5-Tris-[3-isocyanat-4-m thylphenyl]-2,4.6-trioxo- 
hexahydro-1.3,5-tdazin. 1 ,3-Bis43-isocyanat-4-methylphenyll-2,4,5-trioxoimkJazolidin. BisH2-isocyanatph nyl]-nrw- 



wonn 
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than, (2-lsocyanat-ph nyl)-(4-isocyanat-phenyl)-methan, Bis-[4-lsocyanat-phenyl]-methan, 2,4-Bis-[4-isocyanatb n- 
2yl]-1-isocyanatb nzol, [4-lsocyanat-3-(4-isocyanal-ben2yl)-ph nyl]-[2-isocyanat-5-(4-isocyanat -benzyl )-pheny I] me- 
than, Tris-[4-isocyanat-phenyl]-methan. 1 .5-Bis[isocyanat]-naphthalin, oder4,4'-Bls[isocyanat)-3.3'-dimethyl-biphenyl. 

Ganz besonders bevorzugte Diisocyanate sind 1.6-Bis-[isocyanat]-hexan. 5-lsocyanat-3-(i80cyanatmethyl)- 
s 1,1 ,3-trimethylcyclohexan. 2.4-Bis-[isocyanatHoluol, 2,6-Bis-[isocyanat]toluol, 2.4-/2.6-Bis-[isocyanat]-toluol Oder Bis- 
[4-isocyanat-phenyl]-methan. 

Bei den erfindungsgemassen Polymeren kann es sich um unvemetzte thermoplastische, vemetzte Oder struktur- 
vemetzte Polymere handeln. 

Die Polymeren konnen entweder Potymerisate von olefinlsch ungesattigten Monomeren sein, wie zunn Beisplel 
10 Polyolefine, Polyacrylate. Polyisoprene, Polybutadien. Polystyrol, Polyphenylen. Polyvinychtorid, Polyvinylkienchbrid 
Oder Polyaityiverbindungen. Es kann sich um Polyaddrtk>nsverblndungen handeln wie zum Beisptel Potyurethane oder 
Poly ether. Als polykondensierte Produkte sind Polyester oder Polyamide zu nennen. 

Wenn die Polymeren im wesentlichen unvemetzt sind ( Thermoplaste ), kann es sich um in organischen Losungs- 
mitteln losliche Polymere handeln. Teltvemetzte Polymere sind in organischen Losungsmittein meistens nur quellbar 
IS und bei hochvemetzten Polymeren kann es sich um unkssliche und vorteilhaft porose Materialien handeln. 

Vemetzte Polymere ( Duropiaste ) konnen Phenol-Aldehydharze zum Berspiel in Fomi von kauflichen Bakeliten®, 
Hamstoff- oder Melamin- Formaldehydharze, vemetzte Polyurethane oder vemetzte Epoxidharze sein. 
Als Vernetzungskomponente fflr Epoxidharze eigenen sich insbesondere Di- oder Triamtne. Mdglich sind auch ver- 
netzte Polymere auf Basis Triglyckitylisocyanurat. 
^0 Es kommen auch zum Beispiel ungesattigte Polyesterharze, die sk:h von Copolyestem gesattigter und ungesat- 

tigter Dk:artx>nsauren mit mehnwertigen Alkoholen ableiten, sowle Vinytverbrndungen als Vemetzungsmittel in Frage. 

Ebenso mogtich sind vemetzbare Acryiharze, die sich von substituierten Acrylsaureestem ableiten, wie z.B. von 
Epoxyacrylaten, Urethan-acrylaten oder Polyester-acrylaten. 

Eine weitere Gruppe bikien Atkydharze, Polyesterharze und Acrylatharze, die mit Melaminharzen, Hamstoffhar- 
2S zen, Polyisocyanaten oder Epoxidharzen vemetzt sind. 

Bei den vemetzten Systemen sind eolche aus olefinische ungesattigten Monomeren bevorzugt, Beispiele sind 
Polyacrylate. Polyolefine oder Polystyrol. Die Vernetzungskomponente ist ebenfalls olefinisch ungesattigt. Ein Beispiel 
ist mit Divinylbenzol vemetzt es Polystyrol. 

Beispiele fur lineare, in organischen Losungsmittein losliche Polymere sind nachfolgend angegeben. 
30 Die erfindungsgemass zu verwendenden Polymeren sind an sich bekannt, teilweise kauflich oder sie konnen mit 

bekannten Polymerisationsverfahren oder durch nachtraglk:he Modifikatton von Polymeren hergestelft werden. 

Bevorzugt sind am Polymeraufbau die hydroxyl-» primar- oder sekundaraminfunktionellen Monomeren von 1 bis 
100 Molprozent. besonders k>evorzugt von 5 bis 100 Molprozent und ganz besonders l>evorzugt von 10 bis 100 Mol- 
prozent beteiligt, wenn es sich um losliche oderquellbare Polymere handelt, be! denen diefunktk>nelle Gruppe bereits 
35 vorhanden ist. 

Handelt es sk:h um vemetzte Polymere. die nachtraglich f unktionalisiert werden so sind bevorzugt 1 bis 50 Mol- 
prozent. besonders bevorzugt 1 -20 Molprozent hydroxyl-, primar- oder sekundaraminf unktbnelle Gruppen vorhanden. 
wobei sich die Molprozentangaben auf das mehrheitlich das Polymere bildende Monomer bezieht. 

Die erfindungsgemasse Beladung des Polymeren mit Ferrocenyldiphosphinen liegt bevorzugt zwlschen 1 und 100 

40 Mol-%, besonderes bevorzugt zwischen 5 und 50 Mol-%, bezogen auf die verfugbaren Hydroxyl-, Primar- oder Se- 
kundaramingruppe des Polymeren. 

Bevorzugt werden die das Polymer bildenden Monomeren ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Styrol, p- 
Methylstyrol odera-Methylstyrol, von denen mindestens eines eine Hydroxylgruppe oder eine- Primar- oder Sekundar- 
Amingruppe als funktionelle Gmppe gebunden enthalt. 

45 Es konnen weitere Comonomere vorhanden sein, die Copolymere mit Styrolderivaten bilden, wie zum Beispiel 

Styrol, p-Methylstyrol oder a-Methylstyrol, Butadlen, Maleinsaureanhydrid, Acrylate Oder Methacrylate sowie Ethylen, 
Propylen oder Buty len. Es liegen dann Copolymere von z.B. Styrol-Butadien, Styrol-Acrylnitril. Styrol-Alky Imethacrylat, 
Styrol-Butadien-Alkylacrylat und -methacrylal, Styrol-Maleinsaureanhydrid. Slyrol-Acrylnitril-Methyiacrylat; Mischun- 
gen aus Styrol-Copolymeren und einem anderen Polymer, wie z.B. einem Polyacrylat, einem Dien-Polymeren oder 

so einem Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren; sowie Block-Copolymere des Styrols, wie z.B. Styrot-Butadien- Styrol, 
Styrol-lsopren-Styrol. Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol oder Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol. 

Ebenfalls in Frage kommen Rropfcopolymere ^on Styrol oder a-Methylstyrol, wie z.B. Styrol auf Polybutadien, 
Styrol auf Polybutadien-Styrol- oder Polybutadien-Acrylnttril-Copotymeren. Styrol und Acrylnitril (bzw. Methacrylnitril) 
auf Polybutadien; Styrol. Acrylnitril und Methylmethacrylat auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureanhydrid auf Po- 

ss lybutadien; Styrol, Acryl nitril und Mai insaureanhydrkJ od r Mai insaur imid auf Polybutadien; Styrol und Maleinsau- 
r imid auf Polybutadien, Styrol und Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrytate auf Polybutadien, Styrol und Acrylnitril auf 
Ethyl n-Propyl n-Dien-Terpolymeren. Styrol und Acrylnitril auf Potyaikylacrylat n od r Polyalkylmethacrytaten, Styrol 
und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-Copolymeren. 
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BevorzugtsinddieComonomeren von Di n n Oder Acrylderivat n, wi z.B. Butadi n. Acrylnitril. Alkylm thacrylat, 
Butadien-Alkylacrylat und -M thacrylat. Mai insaureanhydrid. Acrylnitril-Methylacrylat. die statistische od r Bbck^Co- 
polymere bttden. 

Eine andere bevorzugte Gruppe von Polymeren wird von Monomeren gebitdet, die sich von a,p-ungesattigten 
s Sauren, deren Estem Oder Amiden. von denen Strukturelemente eine Hydroxylgruppe oder eIne Primar- Oder Sel^un- 
dar- Amtngruppe als funktionelle Gruppe gebunden enthalten. ableiten. 

Besonders bevorzugt sind die Monomeren aus der Gruppe der Acrylate und deren Ci-C4-Alltylestem, Methaciylate 
und deren Ci-C4-Alkylestem. Acrylamid und Acrylnitril, von denen Strukturelemente eine Hydroxylgruppe oder eine 
Primar- oder Sekundar- Amingruppe als funktionelle Gruppe in der Ester- oder Amidgruppe gebunden enthalten. 
10 Es konnen auch weitere Copolymere bikjende Gomonomere vorhanden sein, die sich von olefinisch ungesattigten 

Monomeren ableiten, und die statistische Polymere oder Bkxk-Copolymere bilden. Geeignete Comonomere sind Acry- 
late und deren CTC4-Alkylestem, Methacrylate und deren 0^-04- Alkylestem. Acrylamid und Acrylnitril sowie Butadien. 
Vinylchlorid oder Vinylfluorid. 

Eine weitere Gruppe bevorzugter Polymerer werden von Monomeren gebildet. die Vinylalkohol als Homopolymer oder 
IS Vinylalkohol als Copolymer mil Vinylacetat, -stearat.-benzoat. -maleat. Vinylbutyral. Allylphthalat. Allylmelamin enthal- 
ten. 

Ebenfalls bevorzugte Polymere werden gebildet aus Phenol und einem Ci-G4-Aldehyd. besonders bevorzugt aus 
Phenol und Formaldehyd. Die Polymeren sind als Phenol-Formaldehydharze. insbesondere als Novolake bekannt und 
im Handel erhattllch. 

20 Eine andere bevorzugte Gruppe von Polymeren leitet sich von BisglyckJylethem und Diolen ab. Es handelt sich 

dabei um hydroxytfunktionelle Polyether, die zum Beisptel aus Bisgylcidytethern und Bisphenol A hergestellt werden. 
Die Polyepoxide konnen aus Diepoxid Gomonomeren mit bevorzugt 6 bis 40 und besonders bevorzugt 8 bis 30 C- 
Atomen, und Dk)len als Gomonomeren mit bevorzugt 2 bis 200 und besonders bevorzugt 2 bis 50 C-Atomen aufgebaut 
sein.Etne bevorzugte, davon abgleitete Gruppe wird aus Monomeren gebikiet, die ein Polymeres aus cyclischen C3- 

2S Ce-Ethem oder Cg-Cg-Alkylenglykoten mit Bisglycidylethem aufbauen. Die BisiyckJyIether konnen aronnatisch. atipha- 
tisch Oder cycloatiphatisch sein. 

Weitere bevorzugte Polymere mit Hydroxylgruppen als f unktionellen Gruppen sind PolysaccharkJe. 
Besonders bevorzugt sind partielle Celluloseacetate, -propionate oder -butyrate, partielle Gelluloseether, Starke. 
Chitin. und Chitosan. 

30 Weitere Polymere leiten sich ab von Polymeren mit reduziert>aren Gruppen wiezum Beispiel Nitril-Gruppen. Keton- 

Gruppen, Carbonsaureester und Gartx)nsaureamide. 

Es konnen auch im Reakttonsmedium unldsliche Polymere verwendet werden, die durch ein chemisches oder 
physikalisches Verfahren an der Oberflache mit Hydroxyl oder Amingruppen funktionalisiert werden. Beispielsweise 
konnen teilweise ungesattlgte Polymere durch Oxidation, z. B. mit V\feisserstoffperoxid. oberflachlich mit Hydroxylgrup- 

3S. pen versehen werden. Eine andere Moglichkeit ist die Plasmabehandlung in zum Beispiel einer Sauerstoffatmosphare. 
Stickstoff- Oder Ammoniakatmosphare. Bevorzugt liegen die Polymeren als Pulver vor. Insbesondere ist unter diesen 
Tragermaterialien Polystyrol bevorzugt, das nachtraglich nach bekannten Methoden mit Hydroxyl-, Amino- oder Hy- 
droxymethyt-Gruppen f unktk>nalisiert ist. 

Besonders bevorzugt sind Polymere mit wiederkehrenden Strukturelementen mindestens eines Monomeren einer 

40 Verbindung der Forme! XIa, Xlb Xlc oder Xld 


45 


so 



ss 
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worin R<ig C^-C4-Allcylen und 
*5 Rie. Ri7. Ri8 unci R20 unabhangig vonetnander Wasserstoff oder Ci-C4-Allcyl sind. 

Bevorzugt wetsen die potymeren organische Materialien ein Molekulargewicht von 5000 bis 5 000 000 Dalton auf , 
besonders bevorzugt von 50 000 bis 1 000 000 Dalton. 

Eine bevorzugte Untergruppe von polymeren organ ischen Materialien sind hochvemelztes makroporoses Poly- 
styrol Oder Polyacrylat. 

zo Die Partikelgrosse der polymeren organischen Materialien betragt bevorzugt 10 ^m bis 2000 ^m. 

Bevorzugt weisen die hochvernetzten polymeren organischen Materialien eine spezifische Oberflache 20m?/g bis 
1000 m2 /g auf, besonders bevorzugt 50 / g bis 500 m^ / g bestimmt nach der BET-Methode. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahrenzur Herstellung des erfindungsgemassen polymeren Tra- 
germaterials. das dadurch gekennzetchnet ist, dass man Polymere mit wiederkehrenden Strukturelementen minde- 
rs stons oinos Monomeren, welches direkt im Polymerruckgrat oder in einer Seitenkette eine Hydroxytgruppe oder eine 
Primar- Oder Sekundar- Amingruppe als f unktk>nelle Gruppe gebunden enthatt, 

A) in einem ersten Schritt mit einem eine Bruckengruppe Q biWenden Diisocyanat in ein em inerten organischen 
Ldsungsmittel ganz oder teilweise umsetzt und das Produkt in einem zweiten Schritt mit einem Diphosphin. das 

30 in den 1.2- Stellungen des einen Cyclopentadienylrings tertiare Phosphingruppen gebunden enthalt. von denen 

eine direkt und die andere Ober eine Gruppe CHR^ am Cyclopentadienylring gebunden ist und am anderen Cy- 
clopentadienylrest eine Silylengruppe -Si(Ri 2)2*^1 3"A- gebunden enthalt. umsetzt; oder 

B) in einem ersten Schritt ein Diphosphin. das in den 1,2- Stellungen des einen Cyclopentadienylrings tertiare 
Phosphingruppen gebunden enthalt, von denen eine direkt und die andere uber eine Gnjppe CHR^ am Cyclopen- 

35 tadienylring gebunden ist und am anderen Cyclopentadienylring eine Silylengruppe -Si(Ri2)2"'^i3*A" gebunden 

enthalt ganz oder teilweise mit einem eine Bruckengruppe Q bildenden Diisocyanat in einem inerten organischen 
Ldsungsmittel umsetzt und das Produkt in einem zweiten Schritt mit einem Polymeren mit wiederi^ehrenden Struk- 
turelementen mindestens eines Monomeren, welches eine Hydroxy Igruppe oder eine Prinriar- oder Sekundar- 
Amingruppe als funktionelle Gruppe gebunden enthalt, ganz Oder teilweise umsetzt, wobei die Reste A, R|2 

40 die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben und 

C) gegebenenfalls noch f reie Isocyanatgruppen mit einem C2-C24-Diol oder C2-C24-Diamin vemetzt oder mit einem 
Cg-C^g'^'^o^o' Oder Cg-C^g'^'" abreagiert. 

Auf diese Weise lasst sich das Polymer nachtraglich noch in seinen Eigenschaften geziett verandern. 

45 Eine weitere Vertahrensvariante zur Herstellung des erfindungsgemassen polymeren Tragermate rials ist, dadurch 

gekennzeichnet, dass man Polymere mit wiederkehrenden Strukturelementen mindestens eines Monomeren, welches 
eine Hydroxylgruppe oder eine Primar- Oder Sekundar- Amingruppe als funktionelle Gruppe gebunden enthalt 
A) in einem ersten Schritt mit einem eine Bruckengruppe Q bildenden Diisocyanat in einem inerten organischen Ld- 
sungsmittel ganz oder teilweise umsetzt und das Produkt in einem zweiten Schritt mit einem Diphosphin, das in den 

so 1,2- Stellungen des einen Cyclopentadienylrings tertiare Phosphingruppen gebunden enthalt, von denen eine direkt 
und die andere uber eine Gruppe CHR^ am Cyclopentadienylring gebunden ist und am anderen Cyclopentadienylring 
eine Silylengruppe -Si(Ri 2i2'^^ gebunden enthalt ganz oder teilweise umsetzt und die noch f reien Isocynatgruppen 
mit einem aliphatischen Cg-C^g Alkohol oder Cg-C^g-Amin reagieren lasst. 

Eine ebenfalls geeignete Verfahrensf uhrung zur Herstellung des erfindungsgemassen polymeren Tragermaterials 

ss ist. dadurch gek nnz ichnet, dass man die Polym ren mit wiederkehrenden Strukturelem nt n mindest ns ein s Mo- 
nomer n, w Iches eine Hydroxytgruppe od r in Primar- oder S kundar- Amingruppe als funktion II Grupp ge- 
bunden nthalt 

A) in einem ersten Schritt mit einem eine Bruckengruppe Q bildenden Diisocyanat in inem inerten organischen L6- 
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sungsmitt I ganz Oder t llw is urns tzt und das Produkt in in m zweiten Schritt mil ein m Diphosphin, das in den 
1,2- Stellung n des einen Cyclopentadienylrings t rtiar Pliosphingruppen gebunden nthalt. von denen eine direkt 
und die andere Ober ein Gruppe CHRi am Cyclopentadienylring gebunden ist und am anderen Cyclopentadienylring 
eine Silylengruppe -Si(Ri2>2-Ri3-A- gebund n enthalt ganz Oder teilweise umsetzt und die noch freien Isocyanatgrup- 

s pen nnit einem aliphatischen C2-C24-Diol Oder C2-C24-Diamln vernetzt. 

Werden derart vemetzte Polymere hergestellt. so werden bevorzugt 0.01 bis 10 Molprozent der insgesamt vor- 
handenen Isocyanatgruppen vernetzt. 

Die Vertahren werden bevorzugt in einem polaren oder unpolaren aprotischen Losungsmittel durchgetuhrt, be- 
sonders bevorzugt Ist als Losungsmittel ein halogenlerter Kohlenwasserstoff. ein Ester, ein Keton, ein Saureamid , ein 

10 Ether. Dimethylsulfoxid Oder unsubstltuierle oder substituierte Kohtenwasserstoffe wie zum Belspiel Xylol, Toluol. Ben- 
zol, Chlor-Benzol. 

Die Umsetzung der eine Bruckengruppe Q blldenden Dlisocyanate mit den Amin oder Hydroxylgruppen des Po- 
lymers und des Diphosphins kann bei Raumtemperatur oder erhdhter Temperatur. zum Belspiel 30** bis 100* C nach 
in der Literatur bekannten Methoden erfolgen. 

IS Die nachtragliche Einfuhrung belspieswelse einer Hydroxy-Gmppe in hochvernetztes Polystyrol kann nach bekannten 
Vertahren durchgetuhrt werden. Es wird zunachst wIe in J. MoL Catal. 51 (1989), 13-27 beschrieben chtormethyliert 
und anschltessend nach der von J. M. Frechet et al. in Polymer, 20 (1979) 675-680 angegebenen Methods verseitt. 

Die nachtragliche Modifizierung kann auch in Masse durchgetOhrt werden. belspielsweise mIt Plasmavertahren. 
Auch chemische Vertahren in Losung oder in Emulsion sind moglich. 

20 Unldsllche Polymere werden zuvor nach bekannten Vertahren gemahlen und auf die gewOnschte Komgrosse 

eingestellt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein testes anorganisches Material, das dadurch gekennzetchnet ist. 
dass es an der Oberflache gebundene Ferrocenyldiphosphlnliganden der Formel Xtll aufweist 


25 


30 


Si (RJ-A— CO^H-R„^R^>J[OR„)^(0)j 

R« H« (XIII). 


worin R3. R^^ Rg, R3. Rio. R12. ^14 . Ris • A und n die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben 
und T ein testes anorganisches Tragemnaterlal darstellt; wobei 
wenn n 0 ist, r tur 1 , 2 oder 3 steht. 
wenn n 1 ist, r fur 1 oder 2 steht, und 
40 wenn n 2 ist, r fur 1 steht. 

Bei dem festen Trageimaterlal T kann es sich urn Silikate und Halbmetall- oder Metalloxide sowie um Glaser 
handein, die bevorzugt als Pulver mit mittleren Teilchendurchmessem von 10 nm bis 2000 |im. bevorzugt 10 nm bis 
1 000 [im und insbesondere bevorzugt 1 0 nm bis 500 ^m vorliegen. Es kann sich sowohl um kompakle als auch porose 
45 Teilchen handein. Porose Teilchen weisen bevorzugt hohe innere Obertlachen auf, zum Beispiel 1 bis 1200 m^. be- 
vorzugt 30 bis 600 m2 Beispiele fur Oxide und Silikate sind SiOg, TiOg, ZrOg. MgO. NiO. WO3, AI2O3, La203. Silikagele. 
Tone und Zeolithe. Bevorzugte Tragermaterialien sind Silicagele, Aluminiumoxid, Titanoxid oder Glas und deren Ge- 
mische. Ein Beispiel fOr Glaser als Tragermaterial ist "Controlled Pore Glass", das kauflich ist. 

Die Materialien der Formel XIII konnen durch analoge Reaktionsfuhrung wie in der EP-A-0 496 699 beschrieben. 
so hergestellt werden, indem nnan Verbindungen der Formel Id 
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20 


2S 


30 


3S 


40 


worin R^. Fl,. Rg. R3, R^o. . ^12- ^13' ^^14* ^15' A und n die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben, in einem 
inerten organischen Losungsmrttel mit einem fasten anorganischen Tragenmaterial T reagieren lasst, wobei vorteilhaft 
unter Inertgas, zum Beispiel Argon und bei einer Temperatur von 40 bis 180 °C gearbeitet wird. Zwecknr^ssig wird 
das teste Material in einem Reaktionsgefass vorgelegt. sine Losung der Verbindung der Formel td zugegeben und die 
Mischung bei ertiohter Temperatur, zum Beispiel 50 bis 110 **C geruhrt. Geeignete Ldsungsmittel sind zuvor erwahnt 
worden, besonders bevorzugte Ldsungsmittel sind Toluol und Xylol. Zur Isolierung kann entweder at>dekantiert, ab- 
zentrifugiert oderfiltriert werden. Der ROckstand kann durch V\faschen mit einem Alkand gereinigt und dann im Hoch- 
vakuum getrocknet werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Rhodium oder Iridium Metallkomplexe von anorganischen oder orga- 
nischen potymeren Tragermaterialien. an die Ferrocenyldiphosphine gebunden sind, die dadurch gekennzetehnet sind, 
dass in den 1,2- Stellungen des einen Cyclopentadienylrings tertiare Phosphingruppen gebunden sind, von denen 
eine direkt und die andere uber eine Gruppe CHR, am Cyck^pentadienytring gebunden ist und am anderen Gyclopen- 
tadienylrest eine Silylengruppe -Sf(R^ 2)2*^1 3~^~ ^^^^ Si-Atom gebunden ist, die das eine Ende einer organischen 
Bruckengruppe bildet und an deren anderem Ende der anorgantsche oder polymere organische Trager uber die Qrupp 
A direkt oder Qber eine zusatzlnhe weitere Gruppe gebunden ist, wobei die Reste A, R)2 ^13 die vorstehend 
angegebenen Bedeutungen haben. 

Bevorzugt sind Metallkomplexe von Rhodium oder Iridium mit dem polymeren organischen Material der Formel 
Xlla Oder Xllb. 


CHR. 
R 


(YMeD) 


-PM 


^12 


(Xlla) 


,CHR, 


^(YMe)E 

so PRio^ii 


R,2 


55 


-PM 


(Xllb) 


worin R^, R2, R3. Rio. ^12* Q' ^* ^ ^' vorsteh nd angegeben n Bedeutungen und Bevor- 
zugungen haben. 
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Ein weiterer Geg nstandd r Erfindung ist inVerfahr nzurHerst Hung von Metallkomplexen mil dem polymeren 
Tragermaterial. das dadurch gek nnz ichnet ist, dass man Verbindungen der Formel XI mit einor Metallverbindung 
der Formel [M(Y)D]2 oder M(Y)2+ E* umsetzt. worln M Rhodium Oder Iridium bedeutet und Y, D und E' die vorstehend 
angegebene Bedeutung haben. 

5 Die Umsetzung wild vorteilhaft unter Inertgasatmosphare. zum Beispiel Argon, und zweckmassig bei Temperatu- 

ren von 0 bis 40 **C, bevorzugt bei Raumtemperatur vorgenommen, wenn es sicli um Idsliche polymer gebundene 
Diphosphine handelt. Vorteilhaft wird ein Losungsmittel oder Gemisch von Ldsungsmittein mitverwendel, zum Beispiel 
Kohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol, Xylol), halogenierte Kohlenwasserstoffe (Methylenchlorid, Chloroform. Tetrachlor- 
kohlenstoff, Ghlorbenzol). Alkanole (Methanol. Ethanol, Ethylenglykolmonomethylether). und Ether (Diethylether, Di- 

10 butylether, Ethylenglykoldimethylether) oder Gemlsche davon. 

Eine vorberechnete Menge dieser Katalysator-Losung kann direkt fur eine Hydrierreaktion verwendet werden. 
Durch Eindampfen des Losungsmittels Oder durch Zugabe eines Losungsmitteis, in welchem das Polymere unldsllch 
ist, kann der polymergebundene Katalysator auch in fester Form isoliert werden. 

Es ist auch moglich den Katalysator direkt in der Hydrierlosung in situ herzustellen. Im Fall unloslicher, teilweise 

IS Oder hochvemetzter polymer gebundener Diphosphine lost man zunachst die Metallverbindungen der Formel [Me(Y) 
Zk Oder Me(Y)2+ A- in einem Losungsmittel und gibt diese Losung zu dem geK>sten oder aufgeschlamten Material. 
Hierbei konnen die zuvor beschriebenen Reaklionsbedingungen angewendet werden. Das erfindungsgemasse Poly- 
mer kann entweder direkt verwendet werden oder durch Filtration isoliert und durch Waschen mit den zuvor erwahnten 
Losungsmittetn gereinigt und im Vakuum getrocknet werden. 

20 Ein anderer bevorzugter Gegenstand der Erfindung betrifft Rhodium-oder Iridiumkomplexe der Formel Xllla und 

Xlllb des festen anorganlschen Materials der Formel XIII 


CHR, 

Fe PR,oRu R,^-si(R.)„(0R,5)^^^(0);— T 
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worin A, Rg, R,, R2. R3. Rio. ^iv ^^12. ^13- ^^4' ^^S' Y. Me. D, E, r. n und T die vorstehend angegebenen Bedeutungen 
und Bevorzugungen haben. 

Es konnen die fur die Herslellung von Metallkomplexen mit polymerem Tragermaterial beschriebenen Reaklions- 
bedingungen verwendet werden. 

so Die Umsetzung wird vorteilhaft unter Inertgasatmosphare, zum Beispiel Argon, und zweckmassig bei Temperatu- 

ren von 0 bis 40 '^C, bevorzugt bei Raumtemperatur vorgenommen. Vorteilhaft wird ein Losungsmittel oder Gemisch 
von Ldsungsmittein mitverwendet, zum Beispiel Kohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol. Xylol), halogenierte Kohlenwas- 
serstoffe (Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chtorbenzol), Alkanole (Methanol, Ethanol. Ethylengly- 
kolmonomethylether). und Ether (Diethylether, Dibutylether, Ethylenglykoklimethylether) Oder Gemische davon. 

ss Die rfindungsgemassen anorganischen MetallkompI xe konn n auch vor in r Hydri rung in situ h rgestellt und 

dann direkt als Hydri rkatalysatoren eing setzt w rden. 

Die rfindungsgemassen organischen polymer n und anorganischen M tallkomplexe eign n sich h rvorragend 
als Katalysatoren zur Hydrierung von organischen Dop I und Dr ifachbindungen. Beispiel sind Verbindungen die die 
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Grupp n C=C. C=N. C=0. C=C-N od r C=CO nthalt n ( siehe zum Beispiel K. E. Kdnig, Th Applicability of Asym- 
metric Homogeneous Catalysis, in James D. Morrison (ed.), Asymmetric Synth sis. Vol 5. Academic Press. 1985). 
Insbesondere sind die erfindungsgemassen organischen polymeren und anorganischen Metallkomplexe fur die enan* 
tioselektive Hydrlerung von Verbindungen mil prochiralen Kohlenstoff- und KohlenstotfVHeteroatomdoppetbindungen, 
5 geeignet. Beispiele fOr solche Verbindungen stnd prochirale Alkene, Imine und Ketone. Die erfindungsgemassen Ka* 
talysatoren konnen nach der Reaktk>n in einfacher Weise, zum Beispiel durch Dekantieren, Zentrifugieren Oder Filtra- 
tion, praktisch volistandig vom Reaktionsgemisch abgetrennt werden. 

Ein weiterer Qegenstande der Erfindung ist daherdie Verwendung der erfindungsgemassen Metallkomplexe von 
Rhodium Oder Irkjium als heterogene Oder homogene Katalysatoren zur asymmetrischen Hydrierung von prochiralen 
10 Verbindungen mit Kohlenstoff- oder Kohlenstoff-ZHeteroatomdoppelbindungen. 

Bevorzugt werden die Metallkomplexen zur asynrvnetrischen Hydrierung von prochiralen Verbindungen mit Koh- 
lenstoff- Oder Kohlenstoff-ZHeteroatorndoppetbindungen verwendet, insbesondere die Ir-Komplexe zur Hydrierung un- 
symmetrischen Ketiminen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur asymmetrischen Hydrierung von Verbindungen mit 
IS Kohlenstoff- oder Kohlenstoff-Heteroatomdoppelbindungen. das dadurch gekennzeichnet ist, dass man die Verbin- 
dungen bei einer Temperatur von -20 bis 80 *'C und einem W^sserstotfdruck von 10^ bis 2X1 0^ Pa in Gegenwart 
katalytischer Mengen eines Oder mehrerer erfindungsgemasser Metallkomplexe der Fomnel Xlla. Xllb, Xllla und Xlllb 

umsetzt. 

Die nachfotgenden Beispiele ertautem die Erfindung 
20 Allgemeine Verfahrensmassnahmen bei den Synthesen: 

Falls nk:ht anders erwahnt werden alle Reaktionen unter Inertgas und entgasten Ldsungsmittein durchgefOhrt. FDr die 
Saulenchromatographie wird jeweils Kieselgel 60 der Fa. Merck verwendet. 
In der experimentellen Beschreibung verwendete Abkurzungen: 

2S TMEDA: N,N,N,N-Tetramethylathylendiamin 

BPPFA: N,N-Dimethyl-1 -(1 \2-bi8(diphenylpho8phin)f errocenyl]ethylamin 
DMF: N.N-Dimethylfonmamid 
COD: 1 .5-Cyclooctadien 
Synthese der Zwischenprodukte 

30 

Beispiel A1 Svnthese von fRVN.N-dinriethvl-1-f1-n''-dimethvlsitvl-3"-chk^roDroDvn-(S)-2<liDhenvlDhosphino-ferroce- 
nvllethvlamin (2): 



45 Me = Methyl 

2u einer Losung von 10,29 g (40 mMoI) (R)-N,N-Dimethyl-1-FerrocenylethyIamin in 50 ml Diethylether werden 
unter Ruhren bei Raumtemperatur 32,5 ml einer 1 ,6 nnolaren Butyllithium - Hexan Losung (52 mMol) zugetropft. Nach 
einer Stunde Ruhren wird eine weitere Losung bestehend aus 35,6 ml einer 1.6 molaren Butyllithium - Hexan Losung 
so (57 mMol) und 7,5 ml TMEDA (50 mMol) zugetropft und die rotbraune Reaktionslosung weitere 5 Stunden geruhrt. 
Bei ca. -20 "C wird anschliessend eine Losung bestehend aus einem Gemisch von 7,4 ml Chlordiphenylphosphin (40 
mMol) und 22,9 mt 3-Chlorpropyl-dimethylchlorsilan (1 40 mMol) zugetropft. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch 
uber Nacht bei Raumtemperatur gerOhrt. 

Aufarbettung: Das Reaktionsgemisch wird bei 0 ^'C langsam mit 10 ml gesattigter NaHC03 Losung und anschliessend 
ss 100 ml Wasser vers tzt und 3 mal mit je 50 ml Essigsaur thyl st rausgeschutt tt. Di organische Phas wird mit 
50 ml Wasser xtrahi rt, mtt Na2S04 getrockn t urKl unt r Vakuum (10-20 Torr) inroti rt. Vom Rohprodukl wird dann 
unter Hochvakuum (ca. 0,01 Torr) das Oberschussige. hydrolisi rt Chlorsilan abdestilli rt (Bad-Temp, bis 70 oC). Eine 
grobe Saulenchromatographie (Laufmittel = H xan / Essigsaur ) liefert 15.4 g ines Gemisches der (RHS)-lsomer n 
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Verbindung der Form I 2 und twas BPPFA. Das BPPFA kann durch Auskristallisier n aus M thanol / Ethanol 1:1 
ntfemt werden. Es werden aut diese Weise 13,5 g mit einer Reinhelt von 95% erhalten (Ausbeute 55%, rotbraunes 
dickflOssiges Oel). Charakterisierung: 

31P-NMR (CDCI3): 5 -23.71 ^H-NMR (CDCI3): 5 0.05 (s. 3H. Si-CHg). 0.15 (s, 3H. Si-CHg). 0.6 (m. 2H. CHg-Si). 1,28 
(d. 3H, J 7H2. CH-CH3), 1 .5 - 1 ,9 (m, 2H. CHs-CHg-Cl). 1 ,78 (s. 6H. N(CH3)2). 3.4 (t. 2H, J 7Hz. CH2-CI). 3.5 - 4.4 (m. 
8H. C5H4FeC5H3CH). 7,1 - 7,7 (m. 10H. P(C6H5)2). 

Ausgehend von (S)-N.N-Dimethyl-I-Ferrocenylethylamin wird aul gleiche Weise die Verbindung der Formel 2 mit 
der (S)-(R)-Konfigu ration hergestellt. 

Belspiele A2: Synthase der Verbindungen der Formel 3a, 3b. 3c: 

Alle nachfolgenden Synthesen werden ausgehend von der Verbindung der Formel 2 in der (R)-(S)-Konfiguration 
durchgef uhrt und liefem die entsprechenden (RKS)'Liganden. 


3a:xyl-3.5-Xylyl » 

Beispiel A2a: Svnthese von (RM-f1'-(1"-dimethvisilvl-3"-chloropropvn-(S)-2-diphenvlDhosph ino-ferrocenvi1ethvidi- 
3.5-xvl-1-vtohosphin 3a: 

Zu 2.66 g (4,6 mMol) der Beispiel A1 hergestellten Verbindung in 10 ml Esslgsaure werden 1.12 g (4.6 mMol) Bis 
(3.5-Xylyl)phosphin in 5 ml Essigsaure zugegeben und das Gemisch 90 Minuten bei 95 **C im Oelbad geruhrt. Nach 
Abkuhlen. wird die rotbraune Losung in 30 ml Toluol und 100 ml einer 5% wasserigen NaCI Losung ausgeschuttelt. 
Die wasserige Phase wird danach mit 3 mal 15 ml Toluol ausgeschuttelt. Dann werden die organischen Phasen ge- 
sammelt. mit 50 ml Wasser gewaschen. mit Na2S04 getrocknet und unter reduziertem Druck einrotiert. Das Rohprodukt 
wird Saulenchromatographisch gereinigt (Laulmlttel: Hexan / Diethylether). Es werden 1.85 g 3a erhalten (oranges 
Pulver, Ausbeute 52%). 
Charakterisierung: 

3ip- NMR (CDCIg): 5 - 25,46 (d. PPhg). 6.65 (d. Pxylg), JPP 21 Hz. 

Beispiel A2b: Svnthese von (RM-rr-(1"-dimethvlsilvl-3"-chloropropvn-(SV2<iiphenvlph osDhinO'terrocenvllethvldi- 
tert.'butvlphosphin 3b. 

Die Verbindung wird ausgehend von 2,18 g (3,79 mMol) 2 und 560 mg (3.8 mMol) Di-tert-buty!phosphin analog 
Beispiel A2a hergestellt und saulenchromatographisch (Laufmittel: Hexan / Diethylether) gereinigt. Es werden 1 ,97 g 
Produkt erhalten (rotbraunes. fast testes Oel. Ausbeute 77%). 
Charakterisierung: 

3ip- NMR (CDCI3): 5 - 26,6 (d, PPhg). 50,4 (d, P(t-But)2), JPP 54Hz. 

Beispiel A2c: Svnthese von (RVi4V-(1">dimethvlsilvl-3"-chloropropvl)-(S)-2~diphenvlph osphino-rerrocenvnethvldl- 
cvclohexvlphosphin 3c. 

Di Verbindung wird ausgehend von 1 .5 g (2,6 mMol) 2 und 0.54 ml (2.65 mMol) Dicyclohexylphosphin anatog 
Beispi 1 A2a 3a h rg stellt und saulenchromatographisch (Laufmittel: Hexan / Oi thylether) ger inigt. Es w rd n 1 .42 
g Produkt erhalten (braunes Pulver, Ausbeute 75%). 
Charakterisi rung: 

3ip- NMR (CDCI3): 6 - 26.5 (d. PPhg), 15.8 (d. Pcyg). JPP 34H2. 



3c : cy 8 cyclohexyl 
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B tspiele A3. Synthase der primar n Amin der Formel 5a-c: 

Die primaren Amine wurden uber Gabriel-Synthesen (Umsetzen des Chtorids zum Phtalimid und Freisetzen des 
Amins mit Hydrazinhydrat) hergestellt: 

5 



Beispiel A3a . 


Zu einer Losung von 1,64 g (2,1 nnMol) Verbtndung der Formel 3a aus Beispiel A2a in 2 ml DMF werden 492 mg 
Kaliumphtalimid und 130 mg Hexadecyttributylphcsphoniumbromid (Katalysator) gegeben und das Gemisch wahrend 
2S 2,5 Std. bei 96 **C geruhrt. Nach Abkuhlen wird in Wasser / Toluol ausgeschuttelt. die organische Phase mit Natrium- 
ulfat getrocknet und einrotiert. Nach chromatographischer Relnigung (Laufmittel: Hexan / Eeslgester) werden 1,8 g 
oranges Pulver erhalten (Ausbeute 96%). 
Charakterisierung: 

3ip- NMR (CDCI3): & - 25,33 (d, PPhg). 6.97 (d. Pxyy. JPP 22Hz. ^H-NMR (CDCIg): p charakteristische SIgnale 3.6 
30 (t. 2H, J = 7, CHg-N), 7,6 - 7,9 (m, 4H, Phtalimid). 

1 ,8 g (2,04 mMol) des orangenen Pulvers und 0.4 ml Hydrazinhydrat in 20 ml Ethane! werden wahrend 4 std.am 

Ruckkfluss erhitzt. Nach Abkuhlen werden 50 ml Methylenchlorid zugegeben, die Suspensbn fittriert und gewaschen. 

Die Losung wird unter reduziertem Druck einrotiert. das Produkt nochmals mit 50 ml Methylenchlorid aufgeschlammt 

und fittriert. Nach Einrotieren werden 1,5 g oranges Pulver der Verbindung der Formel 5a erhalten (Ausbeute 97%). 
3S Charakterisierung: 

3iP- NMR (CDCI3): 6 - 25.38 (d, PPha). 6,6 (d, Pxyy, JPP 22Hz. 

iH-NMR (CDCIg): 6 charakteristische Signale 2.58 (t, 2H. J = 7, CHg-N). 

Beispiel A3b. 

40 

Zu einer Losung von 2 g (2.9 mMol) Verbindung der Formel 3b aus Beispiel A2b in 5 ml DMF werden 800 mg 
KaiiumphtalimkJ und 14 mg Hexadecyltributylphosphoniumbromid (Katalysator) gegeben und das Gemisch wahrend 
1 1 Std. bei 96 '^C gerOhrt. Nach Abkuhlen wird in Wasser/Toluol ausgeschOttelt. die organische Phase mit Natriumsutfat 
getrocknet und einrotiert. Nach chromatographischer Reinigung (Lautmittei: Hexan/ Essigester) werden 2, 1 5 g oranges 
45 Pulver erhalten (Ausbeute 94%). 
Charakterisierung: 

31 P- NMR (CDCI3): 5 - 26.7 (d, PPhg). 50.2 (d. P(t-But)2). JPP 54Hz. 

^H-NMR (CDCI3): 6 charakteristische Slgnale3,6 (t, 2H, J = 7. CHg-N), 7,6 - 7.9 (m. 4H, Phtalimid). 

2, 1 g (2,67 mMol) des orangenen Pulvers und 0.5 ml Hydrazinhydrat in 20 ml Ethanol werden wahrend 2 std. 
so ruckflusslert. Nach Abkuhlen werden 50 ml Methylenchlorid zugegeben, die Suspension filtriert und gewaschen. Die 
Losung wird unter reduziertem Druck einrotiert. das Produkt mit 15 ml Diethylether aufgeschlammt, filtriert und noch- 
mals gewaschen.. Nach Einrotieren werden 1 ,7 g oranges, fast testes Oel der Verbindung der Formel 5b erhalten 
(Ausbeute 97%). 
Charakterisierung: 

SS 3ip- NMR (CDCy; 5 - 26.6 (d, PPhg). 50.3 (d. P(t-But)2). JPP 54Hz. 
^H-NMR(CDCl3): acharakt ristisch Signale2,6 (t 2H. J = 7, CH2-N). 
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B ispi IA3c. 

Zu einer Losung von 1,4 g (1 ,94 mMol) Verblndung der Formel 3c aus Beispiel A2c in 3 ml DMF werden 450 mg 
Kaliumphtalimid und 120 mg Hexadecyltributylphosphoniumbromld (Katalysator) gegeben und das Gemisch wahrend 
5 1 .5 Std. bei 96 '^C geruhrt. Nach Abkuhlen wtrd in Wasser / Toluol ausgeschuttelt. die organische Phase mit Natrium- 
sulfat getrocknet und einrotiert. Nach chronnatographischer Reinigung (Laufmittel: Hexan / Essigester) werden 1 .32 g 
oranges Putver erhalten (Ausbeute 81%). 
Charakterisierung: 

31 P- NMR (CDCI3): 5 - 26.5 (d. PPha), 15.8 (d, Pcyg). JPP 34Hz. 
10 1H-NMR (CDCIa): 5 charakleristische Signale 3,58 (t. 2H. J = 7, CHg-N). 7.6 - 7,9 (m. 4H. Phtalimid). 

1*24 9 (1,48 mMol) des orangenen Pulvers und 0.3 ml Hydrazinhydrat in 12 ml Ethanol werden wahrend 2 std. am 

Ruckfluss erhltzt. Nach AbkOhlen werden 25 ml Methylenchbrid zugegeben. die Suspension fittriert und gewaschen. 

Die Losung wird unter reduziertem Druck einrotiert. und das Produkt chromatographisch gereinigt (Laufmittel MeOH 

mrt 2%Triathylamin). Es werden 0,98 g oranges, fast testes Oel der Verbindung der Formel 5c ertialten (Ausbeute 94%). 
IS Charakterisierung: 

3ip- NMR (CDCIa): 6 - 26.5 (d. PPha). 15.7 (d. Pcyg). JPP 33Hz. 

iH-NMR (CDCI3): 5 charakleristische Signale 2,6 (t. 2H. J = 7. CHg-N). 

Beispiel A4. Herstellunq des sekundaren Amins der Formel 6a: 

20 


2S 



Si S^H-Butyl 


£s:xyle3.5-Xyl^ 

35 400 mg (0,518 mMol) Verbindung der Formel 3a aus Beispiel A2a werden in Gegenwart von 12 mg Tetrabutylammo- 
niumjodid wahrend 20 std. in 5 ml n-Butylamin am Ruckfluss erhitzt. Anschliessend wird das Butylamin unter reduzi r- 
tem Druck abdestilliert und das Gemisch in Wasser / Essigsaureethy tester ausgeschuttelt. Die organische Phase wird 
mit Na2S04 getrocknet. einrotiert und das Rohprodukt chromatographisch gereinigt (Laufmittel: Essigsaureethylester 
mit 2% Triathylamin). Es werden 0,38 g oranges, zahes Oel der Verbindung der Formel 6a erhalten (Ausbeute 88%). 

40 Charakterisierung: 

3ip- NMR (CDCIa): 6 - 25.1 (d. PPhg). 6,8 (d. Pxyy. JPP 21 Hz. 

1H-NMR (CDCIa): 6 charakleristische Signale 0.9 (t. 3H, J = 7. CH2-CH3), 2.45 - 2.6 (m. 4H. zwei CH2-N). 

45 


SO 


SS 
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Beispi I A5. Synthes der aut anoroanischen Tragern immobilisierbaren Liqanden d r Form i la-c und 8a: 


5 


10 


IS 


20 


2S 


30 


35 


40 



2b Zfi:e|f"eyetah«Myl 


Beispiel A5a: 

^ Zu einer Losung von 1,48 g (1.97 mMol) Verbindung der Formel 5a aus Beispiel A3a in 20 ml Methylenchlorid 

werden 0,65 ml (2,46 mMol) 1 -Triethoxysilyl-3-isocyanatopropan zugetropfl und das Gemisch Ober Nacht be! Raum- 
t mperatur geruhrt. Anschliessend wird das Losungsmittet unter reduziertem Druck abrotlert und das Rohprodukt chro- 
matographisch (Laufmittel: Hexan / Essigsaureethylester) gereinlgt. Es werden 1 .45g oranger, zaher Schaum der Ver- 
bindung der Formel 7a ertialten (Ausbeute 74%). 

ss Charakterisi rung: 

3iP- NMR (CDCI3): 6 - 25.2 (d, PPhg). 6,7 (d. Pxylg). JPP 21 Hz. 

IH-NMR (CDCIa): 5 1.22 (t, J = 7, 9H. O-CH2-CH3). 3,81 (q. J = 7. 6H, O-CHg). 


3NSOOCID: <EP_0729968A1J.> 
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Beispiel A5b: 

2u einer Losung von 602 mg (0,91 mMol) der Verbindung der Formel 5b aus Beispiel A3b in 1 0 ml Methylenchlorid 
werden 0,3 ml (1.15 mMol) l-Triethoxysilyl-S-isocyanatopropan zugetropft und das Gemisch uber Nacht bei Raum- 
s tempeiatur geruhrt. Anschliessend wird das Losungsmittel unter reduziertem Druck abrotiert und das Rohprodukt chro- 
matographisch (Laufmlttel: Hexan / Essigsaureethylester) gereinigt. Es werden 600 mg oranger. zaher Schaum der 
Verbindung der Formel 7b erhatten (Ausbeute 72%). 
Charakterisierung: 

3iP- NMR (CDCI3): 8 - 26,7 (d. PPhg). 50.2 (d. P(t-But)2). JPP 55Hz. 
10 1H-NMR (CDCI3): 5 1 .22 (t. J = 7. 9H. O-CHg-CHa). 3.81 (q, J = 7. 6H. O-CH2). 

Beispiel A5c: 

2u einer Losung von 506 mg (0,71 mMol) Verbindung der Formel 5c aus Beispiel A3c in 10 ml Methylenchlorid 
IS werden 0,24 ml (0.9 mMol) 1-Triethoxysilyl-3-isocyanatopropan zugetropft und das Gemisch uber Nacht bei Raum- 

temperatur geruhrt. Anschliessend wird das Losungsmittel unter reduziertem Druck abrotiert und das Rohprodukt chro- 

matographisch (Laulmittel: Essigsaureethylester) gereinigt Es weiden 530 mg oranger. zaher Schaum der Verbindun 

der Formel 7c erhalten (Aust>eute 72%). 

Charakterisierung: 
20 3^P- NMR (CDCI3): 5 - 26,5 (d, PPhg), 15,7 (d, Pcyg), JPP 33H2. 

'H-NMR (CDCIg): 8 1.22 (t. J = 7. 9H. O-CH2-CH3). 2.95 - 3.25 (m, 4H, CH2-NH-C(0)-NH-CH2) 3.81 (q. J = 7. 6H, O- 

CH2) 

Beispiel A5d: 

2S 

2u einer Losung von 261 mg (0.31 mMol) Verbindung der Formel 6a aus Beispiel A4 in 4 ml Methylenchtorid 
werden 0.1 ml (0.37 mMol) 1.Triethoxysilyl-3-isocyanatopropan zugetropft und das Gemisch 2.5 Std. bei Raumtem- 
peratur geruhrt. Anschliessend wird das Losungsmittel unter reduziertem Druck abrotiert und das Rohprodukt chro- 
matographisch (Laulmittel: Hexan / Essigsaureethylester) gereinigt. Es werden 230 mg oranges, zahes Oel Verbindung 
30 der Formel 8a erhalten (Ausbeute 70%). 
Charakterisierung: 

3^P- NMR (CDCIa): 8 - 25.3 (d. PPhg). 6.7 (d. Pxyy. JPP 21 Hz. 

'H-NMR (CDGI3): 8 charakterlstische Signale 0.9 (t. 3H. J = 7. GH2-CH3). 1.22 (t, J = 7, 9H. O-CHg-CHg). 

3S Beispiele B. Auf Sllikagel immobilisierte Ltganden: 

Immobilisierung: Das Tragermaterial wird jeweils vor Gebrauch bei 130 **C wahrend 3 Std. am Hochvakuum ge- 
trocknet und anschliessend unter Argon gesetzt. Dann wird eine Losung von immobilisierbarem Ligand aus den Beispiel 
A5 in Toluol zugegeben und das Gemisch wahrend 20 Std. bet 85-90 oC geruhrt. Nach Abkuhlen und Absetzen lassen 
40 wird die uberstehende Losung mit einer Spritze abgezogen. Das Gemisch wird anschliessend 6 mal mit MeOH gewa- 
schen (jeweils 7 ml pro g Tager) und schliesslich bei 40-50 **C am Hochvakuum getrocknet. Das Ergebnis ist in Tabelle 
1 dargestellt. 


Tabelle 1 


Nr. 

Immobilisier 
barer Ligand 
Nr. 

Menge [mg] 

Trager - Typ 

Menge [g] 

Menge 
Toluol [ml] 

Analytik P- 
Gehalt (%] 

Belegung 
mMol Ligand 
pro g Trager 









B1 

7a 

400 

Grace 332 

3.3 

15 

0,59 

0.095 

B2 

7a 

300 

Grace 332 

6.3 

28 

0.25 

0.04 

B3 

7a 

120 

Grace 332 

7.5 

38 

0.08 

0,013 









B4 

7b 

290 

Grace 332 

3 

13.5 

0.62 

0.1 

B5 

7b 

181 

Grac 332 

5 

22.5 

0.27 

0.043 
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Tab lie 1 (fortgesetzt) 


Nr. 

Immobilisier 
barer Ligand 
Nr. 

Menge [mg] 

Trager - Typ 

Menge [g] 

Meng 
Toluol [ml] 

AnalytiK P- 
Gehalt [%] 

Belegung 
mMol Ligand 
pro g Trager 









B6 

7c 

238 

Grace 332 

2,2 

9,B 

0.61 

0,098 

B7 

7c 

100 

Grace 332 

2.2 

9.8 

0.26 

0.041 









B8 

8a 

80 

Grace 332 

2 

9 

0.18 

0,028 

B9 

Ba 

60 

Grace 500A 

6 

26 

0.04 

0.007 


Verwendete Trager der Fa. W. R. Grace: Grace 332: spez. Oberflache = 320 m^/g, Partikelgrosse = 35-70 Mikrometer. 
Grace 500A: Controlled Pore Glas. spez. Oberflache = 80 rvfi/g, Porendurchmesser = 50 nm. 

Beisoiele C. Polymer oebundene Llaanden 

Belspiel 01. Immobllisleruna des Lioanden der Formel 5a aus Beispiel A3a auf funktk>nalisiertem Polvstvrol . 


In einem Gefass mit ROhrer, welches mil einer Fritte versehen ist. werden 930 mg am Hochvakuum bei 50 ^'C 
getrocknetes Polymer (aminomethyliertes Potystyrol. vemetzt mtt 1% Divlnylbenzol, Amin-Gehalt = 0.56 mMol/g, Lie- 
ferant: Novablochem) in 35 ml Methylenchlorld geruhrt bis das Tragermaterial gequollen ist Dann werden schnell 1.2 
ml (8,3 mMol) 2,4-Toluylendlisocyanat (TDI) zugegeben und das Gemisch wahrend 1 Std. weitergeruhrt. Das uber- 
schussige TDI wird anschliessend durch Abfiltrieren der Losung und 5 mal Waschen mit 30ml MethylenchtorkJ entfemt. 
Der mit TDI umgesetzte Trager wird dann in 30 ml Methylenchlorid geruhrt und es wird eine Losung von 94 mg (0,125 
mMd) der Verbindung der Formel 5a aus Beispiel A3a in 2 ml Methylenchtorkl zugetropft. Das Gemisch wird uber 
Nacht geruhrt. Um die restltehen Isocyanatgruppen zu Gaibamaten uberzufQhren. werden 10 ml Ethylatkohol mit 30 
Microliter Triathylamin als Katatysator zugegeben. und das Gemisch wahrend 8 Std. bei 40 °C geruhrt. Der gelb-orange 
Trager wird dann abfiltriert und 5 mal mit je 20 ml Methylenchlorid gewaschen. Schliesslich wird er am Hochvakuum 
getrocknet. 

Analytik: P-Gehalt = 0.59%. Dies entspricht einer Belegung von 0.095 mMol Ligand pro g Trager 
Beispiele E Herstellunq von N-(2\6'-Dimethvlphen-V"Vh-N-(methoxvacetvn'1-methoxvcarbonvl-ethvlamin 


Einsatz der Liganden aus Beispiel B6 und B7. Hydrierung mit Rhodium komplexen. Allgemeine Verfahrensmass- 
nahmen. Alle Manipulationen werden unter Inertgas durchgeluhrt. Die Hydrierungen werden in einem 50 ml Glaskolben 
mit einem Magnetruhrer (1500 Upm). einem Inertgas- Anschluss und einem Gummiseptum durchgefOhrt. Die Reagen- 
zien und der Wasserstoff werden mit Spritzen und Nadein zugefOhrt. Die Hydrierungen der Beispiele El und E2 mit 
den Rhodiumkomplexen werden unter Wasserstoff-Normaldruck durchgefOhrt. Das Inertgas im Autoklaven wird vor 
der Hydrierung jeweils in 4 Zyklen (Xfekuum, Wasserstoff-Normaldruck) durch Wasserstoff verdrangt. Die Hydrierung 
wird durch Einschalten des Ruhrers gestartet. Der Umsatz wird jeweils durch den Wasserstoffverbrauch Oder 
mittels 1H-NMR und die optische Ausbeute mittels HPLC (Saule: Chiracel OJ) bestimmt. 

Beispiel El : 

Zu 122 mg Ligand aus Beispiel B6 (Ligand 7c) wird eine Losung von 4,06 mg [Rh(COD)2]BF4 in 3.3 ml Methanol 
zugegeben. und das Gemisch langsam geruhrt, wobei sich die gelbe Losung vollstandig enttarbt. Dann werden 554 
mg Substrat (N-(2*.6'-Dimethylphen-1 '-yl)-N-(methoxyacetyl)-1 -methoxycarbonyl-ethenylamin) gelost in 5 ml Methanol 
zugegeben. das Gemisch in einem Oelbad auf 40**C en^^armt und bei dieser Temperatur hydriert. f^ach 1 Std. wird die 
Reaktion abgebrochen und der Wasserstoff im Hydrierkolben gegen Inertgas ausgewechselt. Man lasst den Kataly- 
sator sich setzen und zieht die uberstehende Losung mit einer Spritze ab. Der Unnsatz ist vollstandig und die optische 
Ausbeute betragt 82.2% (R). 

Wiedereinsatz: Zum abgetrennten Katalysator aus B ispiel El wird nochmals eine Losung von 554 mg Substrat in 8.3 
ml Methanol zugegeben. das Gemisch wieder auf 40"C nvanmt und bei dieserTemperatur hydriert. Nach 1 Std. wird 
die Reaktk)n abg brochen und der Katalysator abfiltriert. Der Umsatz ist vollstandig und die optische Ausbeute betragt 
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81.7% (R). Rh-Analytik: d r Rh-Gehalt in d r R aktionslosung li gt unter der Nachw isgrenze (3ppm) d r b nutzten 
Messmethod . Di s bedeut t, dass mehr als 98% des eingesetzten Katalysators zuruckgewonnen wird. 

Betspiel E2: 

5 

Zu 122 mg LIgand aus Beispiel B7 wird eine Losung von 4,06 mg [Rh(COD)2lBF4 in 3.3 ml Methanol zugegeben, 
und das Gemisch langsam geruhrt, wobei sich die gelbe Losung vollstandig entfarbt. Dann werden 554 mg Substrat 
(N-(2*,6'-Dimethylphen-1*'yl)-N-(methoxyacetyl)-1-nnethoxycartx5nyl-ethenylan^ gelost in 5 ml Methanol zugegeben, 
das Gemisch in einem Oelbad aut 40*C erwarmt und bei dleser Temperatur hydriert. Nach 1 Std. wird die Reaklion 
10 abgebrochen und der Wasserstoff im Hydrierkolben gegen Inertgas ausgewechselt. Man iasst den Katalysator sich 
setzen und zieht die Oberstehende Losung mit einer Spritze ab. Der Umsatz 1st vollstandig und die optische Ausbeute 
betragt80,9%(R). 

Wiedereinsatz: Zum abgetrennten Katalysator aus Beispiel E2 wird nochnnals eine Losung von 554 mg Substrat in 8,3 
ml Methanol zugegeben, das Gemisch wieder auf 40*C erwarmt und bei dIeserTemperatur hydriert. Nach 1 Std. wird 

IS die Reaktion abgebrochen und der Katalysator abfiltriert. Der Umsatz ist vollstandig und die optische Ausbeute betragt 
80% (R). Rh-Analytik: der Rh-Gehalt in der Reaktlonslosung liegt unter der Nachweisgrenze (3 ppm) der benutzten 
Messmethode. Dies bedeutet, dass mehr als 98% des eingesetzten Katalysators zurQckgewonnen wird. 

Beisplele E3 bis E5; Imin-Hydrierung mit Iridiumkomplexen. 
Herstellung von N-(2'-Methyl-6'-ethyl-phen-l 'yO-N-ll -Methoxymethyl)-ethylamin 

20 Allgemeines: Alle Manipulationen werden unter Inertgas durchgef uhrt. Der 50 ml Stahlautoklav ist mit einem Ma- 

gnetruhrer (1 500 Upm) und Stromungsbrecher ausgerustet. Das Inertgas im Autoklaven wird vor der Hydrierung jeweils 
in 4 Zykien (10 bar, Normaldruck) durch Wasserstoff verdrangt. Dann wird der gewunschte V\teisserstoffdruck Im Au- 
toklaven eingestellt und die Hydrierung durch Einschalten des Ruhrers gestartet. Der Umsatz wird jeweils durch Gas- 
chromatographie und die optische Ausbeute mittels HPLG (Saule: Chiracel OD) bestimmt, wobei dazu eine durch 

2S Flashchromatographie (Kieselgel Merck 60. Laufmittel = Hexan / Essigsaureethylester) gereinigte Probe venwendet 
wird. 

Beispiel E3 

30 Zu 260 mg (0.0118 mmol) Ligand B2 werden auf einmal eine Losung von 3.3 mg [lr(COD)CI]2 (0.0097 mMol Ir) in 

2 ml THF gegeben und langsam geruhrt, wobei sich die gelbe Losung entfarbt. Dann Iasst man den Katalysator ab- 
setzen, zieht mit einer Spritze das Oberstehende THF ab und trocknet den Katalysator am Hochvakuum. In einerin 
zweiten Kolben werden 9.6 mg Tetrabutylammoniumjodid und schliesslich 4 g (19.5 mMol) N-(2'-Methyl-6'7ethyl-phen- 
Vyl)-N-(1-Methoxymethyl)-ethylimin gegeben, die Losung unter Inertgas gesetzt und zum Katalysator gegeben. Das 

35 Reaktionsgemisch wird dann mit einer Stahlkapillare unter Inertgas-Gegenstrom in einen 50 ml Stahlautoklaven ge- 
presst und anschliessend bei 80 bar Wasserstoffdruck bei 25 *C hydriert. Nach 2 Std. wird der \tesserstoff entspannt 
und der Katalysator unter Argon abfiltriert. Der Umsatz ist vollstandig, die optische Ausbeute betragt 76.8 % <S). 
Wiedereinsatz: 

Zum abgetrennten Katalysator werden auf einmal 4 g (19.5 mMol) N-(2'-Methyl-6'-ethylphen-1VI)-N-(1-Methoxyme- 
40 thyl)-ethylimin und 9.6 mg Tetrabutylammoniumjodid gegeben. Das Reaktionsgemisch wird dann mit einer Stahlkapil- 
lare unter Inertgas-Gegenstrom in einen 50 ml Stahlautoklaven gepresst und anschliessend bei 80 bar Wasserstotf- 
dnjck bei 25 *C hydriert. Nach 2 Std. wird der Wasserstoff entspannt und der Katalysator unter Argon abfiltriert. Der 
Umsatz ist vollstandig. die optische Ausbeute betragt 77.1 % (S). 

45 Beispiel E4 

Zu 130 mg (0.0059 mmol) Ligand B2 werden aut einmal eine Losung von 1 .65 mg (lr(COD)CI]2 (0.0049 mMol Ir) 
in 2 ml THF gegeben und langsam gerOhrt, wobei sich die gelbe Losung entfarbt. Dann Iasst man den Katalysator 
absetzen, zieht mit einer Spritze das Oberstehende THF ab und ti^ocknet den Katalysator am Hochvakuum. In einem 

so zweiten Kolben werden 24 mg Tetrabutylammoniumjodid und schliesslich 10 g (1 9.5 mMol) N-(2'-Methyl-6'-ethyl-phen- 
ryl)-N-(1-Methoxymethyl)-ethylimin gegeben. die Losung unter Inertgas gesetzt und zum Katalysator gegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird dann mit einer Stahlkapillare unter Inertgas-Gegenstrom in einen 50 ml Stahlautoklaven ge- 
presst und anschliessend bei 80 bar Wasserstoffdruck bei 25 *C hydriert. Nach 3 Std. wird die Hydrierung abgebrochen. 
indem der Wasserstoff entspannt wird. Der Katalysator wird abfiltriert. Der Umsatz betragt nach dieser Zeit 54%, die 

ss optische Ausbeute 77.9 % (S). 
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Beispiel E5 

60 mg (0.0059 mmol) Ligand CI werden wahrend 5 min. in 2 ml THF geruhrt. Dann wird eine Losung von 1 .6 mg 
[lr(COD)CI^ (0.0049 mMol Ir) in 2 ml THF zugegeben und langsam geruhrt, wobei sich die gelbe Losung entfarbt. In 

5 inem zweiten Kolben werden 4.8 mg Tetrabutylammoniumjodid und 2 g (9.8 mMol) N-(2'-Methyl-6'-elhyl-phen-V-yl)- 
N-(1 -MethoxymethyO-ethylimin gegeben. die Losung unter Inertgas gesetzt und zum Katalysator gegeben. Das Re- 
aktionsgemisch wird dann mit einer Stahlkapillare unter Inertgas-Gegenstrom in einen 50 ml Stahlautoklaven gepresst 
und anschliessend bei 80 bar Wasserstoffdruck bel 25 •C hydriert. Nach 16 Std. wird die Hydrierung abgebrochen. 
der Wasserstoff entspannt und der Katalysator abfiltriert. Der Umsatz betragt nach dieser Zeit 62%. die optische Aus- 

10 beute 70.3% (S). 

Patentan spruche 
IS 1. Verbindungen der Forme! I 

CHR, PR2R3 
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Fe PR,^„ 


/ \ 
worin 

C^-Cg-Alkyl. Phenyl oder mit 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl oder C^-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl bedeutet; 
30 R2. R3. und R-,, unabhangig voneinander Ci-C,2-Alkyl, C5-C^2*^y^^'*^*' Phenyl, mit Ci-C4-Alkyl oder 

Ci-C4-Alkoxy substituiertes Cs-Cia-CydoalkyI oder mit ein bis drei Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy. -SIR4R5R6, Ha- 
logen. -SOqM, -CO2M, -PO3M. -NRyRs .H+NRyRgRglX- Oder C^-Cs-Fluoralkyl ein oder mehrfach substituiertes 
Phenyl darstellen; Oder die Gruppen -PR2R3 und -PRiqRh unabhangig voneinander einen Rest der Formel 
It. Ilajib Oder lie 


3S 


40 



JZX. 



CHg CH3 

(II). ' (lla). (lib). (He) 

darstellen. und 

R4, R5 und Re unabhangig voneinander fur C,-Ci2-Alkyl oder Phenyl stehen; 
45 R7 und Re H, Ci-C^2'Alkyl, Phenyl Oder 

R7 und R3 zusammen Tetramethylen. Pentamethylen oder 3-Oxa-1.5-Pentylen darstellen. 
R9 H Oder 0^-04- AlkyI bedeutet; 

die Ri2 gleiche Oder verschiedene Reste darstellen und unabhangig voneinander C^-C^g'^^^^y'* C3-C7-Cydo- 
alkyl. Benzyl oder Phenyl bedeuten oder zusammen C5-C,2-Alkylen bedeuten und 
so C.|-Ci2-Alkylen oder Phenylen ist, 

M fur H Oder ein Alkalimetall steht, 
X~ das Ank>n einer einbasischen Saure ist, 

2 fur CI. NH2, NH-C,-Ci2-Alkyl. Oder fur eine Gruppe -A-CO-NH-Ri4-S[(Ra)„ (OR,5)3^ steht. wobei 
A NH Oder N(Ci-Ci2 -AlkyI) ist. 
55 R^4 Ci-Ci2-Alky! n bed ut t. 

Ri5 fur C1-C12 AlkyI St ht. 

Ci-C4-Alkyl Oder OR,5 ist, 
n 0. 1 Oder 2 ist; 
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. und die V rbindungen der Fomnel I in Form ihr r Racemat und Diaetereom r n Oder Gemisch n von Dta- 
stereomeren vorliegen. 

2. Verbindungen der Formal I nach Anspruch 1 , dadurch gekennzebhnet, dass als AlkyI linear 1st. 

5 

3. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass Methyl Oder Ethyl ist. 

4. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 . dadurch gekennzebhnet, dass R^ Phenyl Oder mit 1 Oder 2 C1-C4- 
Alkyl Oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl ist. 

10 

5. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, dadurch gekennzebhnet, dass R2. R3, R^q und R,, unabhangig 
voneinander Ci-Cg-Alkyl darstellen. 

6. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass R2 und R3 gleich sind und i-Propyl 
IS Oder t-Butyl darstellen. 

7. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 , dadurch gekennzebhnet. dass Rg. R3. R^o als CycloalkyI 5 
bis 8 OAtome enthatten. 

20 8. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Rg. R3, Rio und R^, unabhangig 
voneinander unsubstltuiertes oder mit 1, 2 oder 3 Substituenten substituiertes Phenyl bedeuten. 

9. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 8, dadurch gekennzebhnet. dass Rg . R3 . Rio ""cl R^^ als substituiertes 
Phenyl 2-Methyl-, 3-Methyl-. 4'Methyl-, 2- oder 4-Ethyl-. 2- oder 4-i-Propyl-, 2- oder 4-t-Butyl-, 2-Methoxy-, 3-M - 

2S thoxy-. 4-Methoxy-, 2- oder 4-Ethoxy-. 4-Trimethylsilyl-, 2- oder 4-Fluor-. 2,4-Difluor-, 2- oder 4-Chfc)r-. 2.4-Dichlor-. 

2.4-Dimethyl-. 3,5-Dimethyl-, 2-Methoxy-4-methyl-, 3,6-Dimethyl-4-methoxy-. 3,6-Dimethyl-4-<dimethylamino)-, 2- 
oder 4-Amino-, 2- odefr 4-Methylamino-, 2- oder 4-(Dimethylamlno)-, 2-oder 4-SO3H-. 2- oder 4-S03Na-, 2- od r 
4-[+NH3Cl]-, 3,4.5-Trimethylphen-1-yl, 2,4.6-Trimethylphen-1 -yl. 4-Trifluomethyl-phenyl oder 3.5-Di-(trifluorm - 
thyl)-phenyl bedeuten. 

30 

1 0. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass Rg und R3 gleich sind und fur Phenyl. 
Cyclohexyl, 2- Oder 4-Methylphen-1 -yl, 2- oder 4-Methoxy ph en -1-y I, 2- oder 4-(Dimethylamino)phen-1-yl, 3.5-Di- 
methyl-4-(dimethylamino)phen-1-yl und 3.5-Dimethyl-4-methoxyphen-1-yl stehen. 

55 11. Verbindungen der Fomnel I nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Rg und R3 gleiche Reste sind und 
Cyclohexyl oder Phenyl bedeuten. 

12. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R,o und R^^ glebh sind und Cyclo- 
hexyl. Phenyl, t-Butyl. 2- oder 4-Methylphen-1 -yl. 2- oder 4-Methoxyphen-1 -yl, 2- oder 4-(Dimethylamino)phen- 

40 1 -yl, 3.5-DimethyM-(dimethylamlno)phen-1 -yl und 3,5-Dimethyl-4-methoxyphen-1 -yl bedeuten. 

13. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Fl, Methyl und R2 und Rsje Cyclohexyl 
Oder Phenyl bedeuten und Rio und R^ fur Phenyl, Cycbhexyl oder t-Butyl stehen. 

45 14. Verbindungen der Formel 1 nach Anspruch 1 . dadurch gekennzebhnet. dass R^g Ci-C4-Alkyl bedeutet. 

15. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 , daurch gekennzebhnet. dass C3-C6 Alkylen steht. 

16. Verbindungen der Formel 1 nach Anspruch 1. dadurch gekennzebhnet. dass R14 Ci-Cg-Alkylen ist. 

so 

17. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 , dadurch gekennzebhnet, dass R^g C^-C4- AlkyI ist. 

18. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 , dadurch gekennzebhnet, dass R^ OR^g bedeutet. 

ss 19. Vertahren zur Herstellung von V rbindungen der Fomfi 1 1 nach Anspruch 1 . dadurch g kennzeichn t. dass man 
in einem erst n Schritt 
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30 


35 


45 



N(CHA 


(III) 

10 a) Verbtndungen der Formel III In einem Inerten organischen Losungsmlttel in Gegenwart eines Amin-Kom- 

plexbildners fur Li mit Butyl-Lithium umsetzt. anschliessend das Reaklionsprodukl mit einem Gemisch der 
Verbindungen der Formel IV CIPR^o und V CISi(Ri2)2-(Ri3)-CI (V) zu Verbindungen der Formel VI 

^CHRf 

IS \c N(CH,), 


>^ ^Si R« CI 


20 >^ ^Si 

"^12 R,2 (VI) 

umsetzt; 

in einem zweiten Scliritt 

2S b) Verbindungen der Formel VI in einem organische Ldeungsmittel mit Verbindungen der Formel VH HPR2 R3 

(VII) zu Verbindungen der Formel la 


>^ ^Si Ro CI 


.CHR, 

PRjR, 


^« (la) 

umsetzt; 

c) Verbindungen der Formel la mit Verbindungen der Formel VIII NH2(Ci-Ci2-AHcyl) (VIII) zu Verbindungen 
40 der Formel lb 

CHR,^ 


•SI R„ NH<C,-C,^AIcyl 

(lb). 

Oder Verbindungen der Formel la zunachst mit K-Phthaiimid und anschliessend mit Hydrazin zu Verbindungen 
der Formel Ic 

55 
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10 


20 


40 


45 


R 


13 

Si R 

\ 


(Ic) 


umsetzt und gegebenenfalls in einem weiteren Schritt 
d) Verbindungen der Formel lb Oder Ic mit 

einer Verbindung der Formel IX (Ra)n(Ri50)3.nS'-Ri4-NCO (IX) zu Verbindungen der Fonmel Id 


/\ 

Ri2 «« (Id) 

25 umsetzt, wobol die Reste F\, R^. R2. R3. Rio. ^n. R12. ^13* ^14' f^is* ^ " '^^ Anspruch 1 angegebenen 

Bedeutungen haben. 

20. Verfahren nach Anspruch 1 g, dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch der Verbindungen der Formel IV CIPR2 
Rg (IV) und V CISi(R,2)2-(Ri3)-CI (V) im Verfahrensschritt a) in etnem Verhaftnis von 1:10 bis 10:1 vorliegt. 

30 

21 . Verlahren nach Anspruch 1 9, dadurch gekennzeichnet. dass im Vertahrensschritt a) nach der Zugabe des Gemi- 
sches der Verbindungen der Fomiel IV CIPR2 Ra (IV) und V CISi(Ri2)2-(Ri3)-CI (V) bei einer Temperatur von 0* 
C bis -40"* C gearbeitet wird. 

35 22. Metallkomplexe der Formel Xa und Xb der Veibindungen der Fonmel 1 

^^^CHR, ^R, ^^^""^ 


/^\ ^ / \ 

R12 (Xa), (Xb). 


wobei R,, Rg. R3. Riq. ^n. ^12' *^13 ^ Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben; 
Y fOr zwei MorKX>lefinliganden Oder einen Dienliganden steht; 
so Me Ir oder Rh bedeutet; 

D -CI. -Br. -I darstellt; 

E * das Ank>n einer Sauerstoffsaure oder Komplexsaure ist. 

23. Metallkomplexe der Formel Xa oder Xb nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass Y fur 1 ,S-Hexadien. 
ss 1,5-Cyckxx;tadien od rNorbomadi n steht. 

24. M tallkomplex der Formel Xa oder Xb nach Anspruch 22. dadurch g kennzeichn t. dass D f Or ^1 oder -Br steht. 
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25. MetallkomplexG der Form I Xa oder Xb nach Anspruch 22. dadufch gek nnz ichnet. das$ E* fur 0104-, CF3SO3-. 
CHaSOa*. HSO4 . BF4-. B(Phenyl)4-. PFg". SbCle". AsFg' oder SbF© steht. 

26. Verlahren zurHerstellung von Metallkonriplexen der FornrielXa Oder XbriachArispruch kennz k:h- 
net. dass man Verbindungen der Formel I mit einer Metallverbindung der Formel [Me(Y)Dl2 Oder M (Y)2* E* um- 
setzt. worin Me Rhodium Oder Iridium bedeutet und Y, D und E* die in Anspruch 22 angegbenen Bedeutungen 
haben. 

27. Anorganische Oder poiymere organische Tragermaterialien an die Ferroceny Idiphosphine gebunden sind, dadurch 
gekennzeichnet. dass 2 tertiare Phosphingruppen in den 1.2- Stellungen des einen Cyclopentadienyirings ge- 
bunden sind, von denen eine direkt und die andere uber eine Gruppe CHR, am Cyclopentadienylring gebunden 
ist und am anderen Cyctopentadlenylring eine Silylengruppe -Si(Ri2)2'Ri3"A- uber das Si-Atom gebunden ist, die 
das eine Ende einer organischen Bruckengruppe bildet und an deren anderem Ende der anorganische oder po- 
lymere organische Trager uber die Gruppe A direkt oder uber eine weitere Bruckengruppe gebunden ist, wobei 
die Rests A, R^2 Riadie in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

28. Polymeres organisches Tragermaterial nach Anspruch 27 dadurch gekennzeichnet, dass es wiederkehrende 
Strukturelemente der Formel XI enthalt 


A. Ri , R2 . R3, Rio. R11 . R12 uricI Ri3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; Q eine von ernem 
Diisocyanat gebildete Bruckengruppe bedeutet; 

PM der Rest eines polymerbiklenden Monomeren ist, welches direkt oder in einer Seitenkette eine Hydroxyl- 
gruppe oder eine Primar- oder Sekundaramingruppe als f unktionelle Gruppe gebunden enthalt. die uber eine 
von einem Diisocyanat gebildete BrOckengruppe Q an das Diphosphin gebunden ist. 

29. Polymeres organisches Tragermaterial nach Anspruch 28, dadurch gekennzerchnet, dass die Diisocyanate fur die 
bruckenbildende Gruppe Q ausgewahit warden aus der Gruppe bestehend aus 1 ,6-Bis-[isocyanat)-hexan, 5-lso- 
cyanat-3-(isocyanatmethyl)-1 .1 .3-trimethyteyclohexan, 1 .3-Bis-{5-isocyanat-1 ,3,3-trimethyl-phenyl]-2,4-dioxo- 
1.3-diazetidin. 3.6-Bis-[9-lsocyanat-nonyl]-4,5-di-(1 -heptenyO-cyclohexen. Bis-(4-isocyanat-cyck)hexyl]methan, 
trans-1 ,4-Bis-[isocyanat]-cyclohexan, 1 .3-Bis-[isocyanatmethyl]-benzol. 1 ,3-Bis-[1 -isocyanat-1 -methyl-ethyl]- 
benzol, 1 .4-Bis-[2-lsocyanat-ethyl]-cyck5hexan, 1 ,3-Bls-(isocyanatmethyl]-cyclohexan, 1 ,4-Bis-[1 -isocyanat-1 -me- 
thylethylj-benzol, Bis-[isocyanat]-isododecylbenzol.l ,4-Bis-[isocyanat]-benzol, 2.4-Bis-[isocyanat]-toluol, 2,6-Bis- 
[isocyanat]-toluol, 2.4-/2.6-Bis-[isocyanat]-toluol, 

2-Elhyl-1,2.3-lris-[3-isocyanal-4-methyl-anilinocarbonytoxy]-propan, N,N'-Bis-[3-isocyanat-4-methylphenyl]- 
harnstoff. 1 .4-Bis-[3-isocyanat-4-methylphenyl]-2,4-dioxo-1,3-diazetidin, 

1 ,3.5-Tris-[3-isocyanat-4-methylphenyl]-2.4,6-trioxohexahydro-1 ,3.5-triazin, 1 .3-Bis-[3^socyanat-4-methyl- 
phenyl^2,4,5-trioxoimida2olidin, Bis-[2-isocyanatphenyl]-methan. (2-lsocyanat-phenyl)-(4-isocyanat-phenyl)- 
methan, Bis-[4-isocyanat-phenyl]-methan, 2.4-Bis-(4-isocyanatbenzyl]-1 -isocyanatbenzol, [4-lsocyanat-3- 
(4-isocyanat-benzyl)-phenyl]-[2-i60cyanat-5-(4-i60cyanat-benzyl)-phenyl] methan. Tri8-{4-i60cyanat-phenyl]- 
methan, 1 .5-Bi6[isocyanat}-naphthalin, oder 4.4'-Bi8[isocyanat]-3,3'-dimethyl-biphenyl. 

30. Polymer s organisches Trag rmaterial nach Anspruch dadurch gek nnz rchnet, dass die Diisocyanate fur di 
bruck nbildend Grupp Q ausg wahit ward n aus d r Gruppe bestehend aus 1 .G-Bis-CisocyanatJ-hexan. 5-lso- 
cyanat-3-(isocyanatmethyl)-1.1.3-trim thyteyclohexan, 2.4-Bis-[isocyanat]-totuol. 2.6-Bis-{isocyanat]-toluol. 2.4-/ 
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2,6-Bis(isocyanat]-toluol oder Bi8-[4-isocyanat-phenyl]-methan. 

31. Polymeres organisches Tragemnaterial nach Anspruch 28. dadurch gekennzeichnet. dass es sich urn unvemetzte 
thermoplastische. vemetzte Oder strukturvemetzte Polymer handett. 

5 

32. Polymeres organisches Tragermaterial nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um Im wesent- 
Irchen unvemetzte in organischen Losungsmlttein lostiche, teilvemetzte quellbare oder hochvemetzte porose Po- 
lymere handelt. 

10 33. Polymeres organisches Tragermaterial nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass das hydroxyl-. primar- 
oder eekundaraminfunktlonelle Monomere von 1 bis 100 Molprozent am Aufbau des Polymeren beteiligt ist. 

34. Polymeres organisches Tragermaterial nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, dass das hydroxyl-. primar- 
Oder sekundaraminfunktionelle Monomere von 5 bis 100 Molprozent am Aufbau des Polymeren beteiligt ist. 

IS 

35. Polymeres organisches Tragermaterial nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet. dass das hydroxyl-. prinriar- 
oder sekundaramintunktionelle Monomere von 10 bis 100 Molprozent am Aufbau des Polymeren beteiligt ist. 

36. Polymeres organische Tragemnaterial nach Anspruch 28. dadurch gekennzeichnet, dass 1 bis 1 00 Molprozent der 
20 im Polymer vorhandenen Hydroxyl-, Primar- oder Sekundaramingruppen zu Verbindungen der Formel XI nach 

Anspruch 28 umgesetzt sind. 

37. Polymeres organisches Tragermaterial nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass die das Polymer bikJen- 
den Monomeren ausgewahit werden aus der Gruppe bestehend aus Styrol, p-Methylstyrol oder o-Methylstyrol, 

2S von denen mindestens eines eine Hydroxyigruppe oder eine Primar- oder Sekundar- Amingruppe ats f unktkxielle 

Gruppe gebunden enthalt. 

38. Polymeres organisches Tragemnaterial nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet. dass weitere ConrK)nomer 
von Dienen oder Aciylderivaten. insbesondere Butadien. Acryinitril. Alkylmethacrylat. Butadien-Alkylacrylat und 

30 -Methacrylat. Maleinsaureanhydrid. Acrylnitrll-Methytacrylat vortianden sind, die statistische oder Block-Copoly- 

mere bilden. 

39. Polymeres organisches Tragermaterial nach Anspruch 28. dadurch gekennzeichnet, dass die das Polymer biklen- 
den Monomeren ausgewahit werden aus der Gruppe bestehend aus a, p-ungesattigten Sauren. deren Estem oder 

3S Amden von denen mindestens eines eine Hydroxyigruppe oder eine Primar- Oder Sekundar- Amingruppe als 

funktionelle Gruppe gebunden enthalt. 

40. Polymeres organisches Tragennaterial nach Anspmch 39. dadurch gekennzekshnet, dass die das Polymer bikJen- 
den Monomeren ausgewahit werden aus der Gruppe bestehend aus Acrylaten und deren Ci-C4-Alkylestern. Me- 

40 thacrylaten und deren Ci-C4-Alkylestem, Acrylamid und Acryinitril. von denen mindestens eines eine Hydroxyi- 

gruppe Oder eine Primar- Oder Sekundar- Amingruppe als funktionelle Gruppe gebunden enthalt. 

41. Polymeres organisches Tragermaterial nach Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, dass weitere olefinisch un- 
gesattigte Monomere vorhanden sind, die statistische oder Block-Copolymere bikJen. 

45 

42. Polymeres organisches Tragermaterial nach Anspruch 28. dadurch gekennzerchnet, dass das Polymer von Mo- 
nomeren gebildet wird. die Vinylalkohol als Homopolymer Oder Vinylalkohol als Copolymer mit Vinylacetat. -stearat. 
-benzoat, -maleat, Vinytbutyral. Allylphthatat. Allylmelamin enthatten. 

so 43. Polymeres organisches Tragermaterial nach Anspruch 28. dadurch gekennzerchnet. dass die das Polymer biWen- 
den Monomeren Phenol und ein C^-C4-Akiehyd sind. 

44. Polymeres organisches Tragermaterial nach Anspruch 28. dadurch gekennzeichnet, dass die das Polymer biiden- 
den Monomeren ein Polymeres aus cyclischen Ca-Cg-Ethem oder C2-C6-Alkylenglykolen und BisglyckJyIethem 

ss blld n. 

45. Polymer s organisches Tragermaterial nach Anspruch 28. dadurch gekennz kshnet.dase s Polysaccharki sind. 
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46. Polym res organisches Tragermat rial nach Anspruch 45, dadurch gek nnzetchn t. dass die Polysaccharide C I- 
lulose, Celluloseacetate, -propionate Oder -butyrate. Celluloseether. Starke, Chitin, und Chitosan sind. 

47. Polymeres organisches Tragenmaterial nach Anspruch 28. dadurch gekennzeichnet. dass es Polynnere nnit wie- 
s derkehrenden Strukturelementen mindestens eines Monomeren, einer Verbindung der Formel XIa, Xlb Xte Oder 

Xld sind 



(Xlc) 


worin R,9 Ci-C4-Alkylen und 
35 R^^, R^y, R^g und R20 unabhangig voneinander VV!asserstoff oder C^-C4-Alkyl sind. 

48. Polymeres organisches Tragenmaterial nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass das Molekulargewtoht 
5000 bis 5 000 000 Dalton betragt. 

40 49. Polymeres organisches Tragenmaterial nach Anspruch 28 dadurch gekennzeichnet, dass das Molekulargewicht 
10 000 bis 1 000 000 Dalton betragt. 

50. Polymeres organisches Tragenmaterial nach Anspruch. 28, dadurch gekennzeichnet. dass es sich um hochver- 
netztes makroporoses Polystyrot Oder Polyacrytat handelt. 

45 

51. Polymeres organisches Tragermaterial nach Anspruch 50, dadurch gekennzeichnet, dass die Partikelgrdsse 10 
^m bis 2000 |im betragt. 

52. Polymeres organisches Tragermaterial nach Anspruch 50, dadurch gekennzeichnet, dass die spezifische Ober- 
so flache der porosen hochvemetzten Polymeren 50 bis 500 m^/g aufweist. 

53. Vertahren zur Herstellung des polymeren Tragenmate rials nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Polymeren mit wiederkehrenden Strukturelementen mindestens eines Monomeren, welches direkt im Poly- 
merrOckgrat Oder in einer Seitenkette eine Hydroxylgruppe oder eine Primar- oder Sekundar- Amingruppe ale 

55 funktksn II Grupp gebunden enthalt 

A) in inem ersten Schritt mit ein mein Bruck ngruppe Q bildenden Diisocyanat in in min rten organ ischen 
Ldsungsmittel ganz oder teilweise umsetzt. und das Produkt in einem zweiten Schrttt mit einem Diphosphin, 


30 
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das an einem Cyclopentadienylrest 2 t rtiar© Phosphingruppen in den 1, 2 - St llungen gebunden enthalt, 
von denen elne direkt und die ander uber ine Gruppe CHR, am Cyclopentadienylring gebunden ist. und 
am anderen Cyclopentadienylrest eine Silylengruppe -Si(Ri 2)2-^1 a-A- gebunden enthalt umsetzt; Oder 

B) in. einem ersten Schritt ein Diphosphin. das an einem Cyclopentadienylrest 2 tertiare Phosphingruppen in 
den 1.2- Stellungen gebunden enthatt, von denen eine direkt und die andere Qber eine Gruppe CHR, am 
Cyclopentadienylring gebunden ist, und am anderen Cyclopentadienylrest elne Silylengruppe -Si(R^2)2'Ri3' 
A- gebunden enthalt mit einem eine Bruckengruppe Q bildenden Diisocyanat in einem inerten organischen 
Losungsmittel umsetzt und das Produkt in einem zweiten Schritt mit einem Polymeren mit wiederkehrenden 
Strukturelementen mindestens eines Monomeren. wetehes eine Hydroxy Igruppe Oder eine Primar- oder Se- 
kundar- Amingmppe als f unktkxielle Gruppe gebunden enthalt, ganz oderteilweise umsetzt. wobel die Reste 
A, R12 und R^3 die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben; und 

C) gegebenenfalls noch f reie Isocyanatgruppen mit einem C2-C24-Diol Oder C2-C24-Diamin vemetzt oder mit 
einem C2-Ci2~Al^^o' C2-Ci2*Amin abreagiert 

54. Verfahren zur Hersteilung des polymeren Tragemnaterials nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet. dass man 
Polymere mit wiederkehrenden Strukturelementen mindestens eines Monomeren, welches eine Hydroxylgruppe 
Oder erie Primar- oder SekundarAmingruppe als tunktionelle Gruppe gebunden enthalt 

A) in einem ersten Schritt mit einem elne BrOckengruppe Q bildenden Diisocyanat in einem inerten organischen 
Losungsmittel ganz oder tellweise umsetzt und das Produkt in einem zweiten Schritt mit einem Diphosphin, 
das an einem Cyclopentadienylrest 2 tertiare Phosphingruppen in den 1,2- Stellungen gebunden enthalt, 
von denen eine direkt und die andere uber eine Gruppe CHRi am Cyck)pentadienylring gebunden ist, und 
am anderen Cyctopentadlenylrest eine Silylengruppe -Si(R, 2)2*^1 a'^" gebunden enthalt ganz oder teilweis 
umsetzt und die noch freien Isocyanatgruppen mit einem aliphatlschen C2-C^2"^*^°^^' C2-Ci2*^'" 
reagieren lasst, wobei die Reste A, R,2 ^s ^ Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 

55. Verfahren zur Hersteilung des polymeren Tragermaterials nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet. dass man 
die Polymeren mit wiederkehrenden Strnkturelementen mindestens eines Monomeren, wetehes eine Hydroxyl- 
gruppe Oder eine Primar- oder Sekundar- Amingruppe als tunktionelle Gruppe gebunden enthalt 

A) in einem ersten Schritt mit einem elne BrOckengruppe Q bildenden Diisocyanat in einem inerten organischen 
Losungsmittel ganz oder teilweise umsetzt und das Produkt in einem zweiten Schritt mit einem Diphosphin. 
das an einem Cyclopentadienylrest 2 tertiare Phosphingruppen in den 1.2- Stellungen gebunden enthalt. 
von denen eine direkt und die andere uber eine Gruppe CHR^ am Cyclopentadienylring gebunden ist, und 
am anderen Cyctopentadlenylrest eine Silylengnjppe -Si(Ri2)2-Ri3-A- gebunden enthalt ganz oder teilweise 
umsetzt und die noch freien Isocynatgruppen mit einem aliphatlschen C2-C24-Diol Oder C2-C24-Diamin ver- 
netzt. 

56. Verfahren zur Hersteilung des polymeren Tragemiaterials nach Anspruch 55 dadurch gekennzeichnet, dass 0,01 
bis 10 Molprozent der insgesamt vorhandenen Isocyanatgruppen vemetzt werden. 

57. Festes anorganisches Tragermaterial nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass es an der Oberflache 
gebundene Ferrocenyldiphosphinliganden der Formel XIII aufweist 



Si (R,3)-A— C04JH4^„^,)J[OR«)^^(0)h 

R« (XIII). 


worin R^. R,. Rg, R3, Riq. ^ii* ^12- ^la* ^^14 . Fhs . A und n di im Anspruch 1 angeg b nen Bedeutungen 
haben und T ein test s anorganisches Tragermaterial darsteilt; wobei 
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wenn n 0 tst. r fur 1 , 2 Oder 3 steht, 
wenn n 1 ist, r fur 1 oder 2 steht, und 
wenn n 2 Ist, r fur 1 st ht. 

58. Festes anorganisches Tragermaterial T nach Anspruch 57, dadurch gekennzeichnet, dass das anorganische Tra- 
germaterial ausgewahtt wird aus der Qruppe. bestehend aus Silikaten, Halbmetall- Oder Metalbxiden und Glasem 
Oder Gemischen davon. 

59. Verlahren zur Herstellung eines f esten anorganischen Tragennnaterials der Formel XII I nach Anspruch 58, dadurch 
gekennzeichnet, dass man Verblndungen der Formel Id 


worin Rg, R^, R2, R3, Riq. Ri2« f^i3' • ^^15 • ^ ^ '"^ Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben 
in einem inerten organischen Losungsmittel mit einem festen anorganischen Tragermateriat T reagieren lasst. 

60. Metallkomplexe von Rhodium Oder IrkJium mit den anorganischen oder organischen polymeren Tragenraterialien 
nach Anspruch 27, an die Ferrocenyldiphosphine gebunden sind, dadurch gekennzetehnet, dass in den 1,2- 
Stellungen des einen Cyck>pentadienylrings tertiare Phosphlngruppen gebunden sind, von denen eine direkt und 
die andere uber eine Gruppe CHR^ am Cyclopentadienylring gebunden ist und am anderen Cyck>pentadlenyirest 
eine Silylengruppe -Si(R<,2)2F)i3-A- uber das Si-Atom gebunden ist, die das eine Ende etner organischen Bruk- 
kengruppe bildet und an deren anderem Ende der anorganische oder polymere organische Trager Ober die Gmppe 
A direkt oder Qber eine zusdtzlbhe weitere Gruppe gebunden ist. wobei die Rests A, F^2 Ria die im Anspruch 
1 angegebenen Bedeutungen haben. 

61 . Metallkomplexe von Rhodium oder Irklium mit dem polymeren organischen Material der Formel Xlla oder Xllb nach 



Fe P'^io'^i 



Anspruch 28, 



CHR^ 
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20 


2S 


30 


35 


40 


^ (YMe)E" 


-Rl2 


SI R|5 A Q PM 


(Xllb) 


worin R^, R2, R3, Riq. ^12- P^^- Me. D und E' die in Anspruch 1 und Anspruch 22 angegebenen 

IS Bedeutungen haben. 

62. Verfahren zur Herstellung von Metallkomplexen nach Anspruch 61 . dadurch gekennzeichnet. dass nnan Vsrbin- 
dungen der Fomriel XI mil einer Metallverbindung der Formel [M(Y)D]2 Oder M(Y)2* E- umsetzt. worin M Rhodium 
Oder Iridium bedeutet und Y, D und E* die in Anspruch 22 angegebenen Bedeutungen haben. 


63. Rhodium-Oder Iridiumkomplexe der Formel Xllla und Xlllb des festen anorganischen Tragermaterials der Formel 
XIII nach Anspruch 57 


^or-r-lYMeD) 
Fe PR,oRn R,^-si(Rj (0R,5)^(0)--T 

NH 

RS A— CO 

(Xllla). 



CHR, 


,(YMef E' 


F© PR,oRu |^^.si(R;^(OR,5)^J[C^T 


NH 
-A— CO 

I 

^2 (Xlllb), 

4S worin die Reste A, R^, R^. R2, R3, R^q, Rn. Ri2« Ria- Ri4 R15 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 

haben; Y, Me, D, E, r, n und T die in den AnsprOchen 56, 57 und 59 angegebenen Bedeutungen haben. 

64. Verwendung der Metailkomplexe von Rhodium Oder Iridium nach Anspruch 60 als heterogene oder homogene 
Katalysatoren zur asymmetrischen Hydrierung von prochiralen Verbindungen mil Kohlenstoff- oder KohlenstoffV 

so Heteroatomdoppelbindungen. 

65. Verwendung der Metailkomplexe nach Anspruch 64 zur Hydrierung unsymmetrischer Ketimine. 

66. Verlahren zur asymmetrischen Hydrierung von Verbindungen mil Kohlenstoff- oder Kohlenstoff-Heteroatomdop- 
ss p Ibindung n, dadurch gekennz ichn t. dass man di Verbindung n bei in r T mp ratur von -20 bis 60 und 

in mWass rstoffdruckvonl0^bis2x107pa InGegenwartkatalytischerMeng neinesod rmehrerer rfindungs- 
g masser MetallkompI xe der Form I Xlla, Xllb, Xtlla und Xlllb nach Anspruch 61 od r Anspruch 63 umsetzt. 
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